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富山大学ベンチャービジネスラボラトリー長
升方勝己
地域の活性化が政府の重要課題として取り上げられる中、
地域の知の拠点としての地方大学に課せられる役割が益々高
まっています。富山大学ベンチャービジネスラボラトリーは、
大学における新産業創生の拠点として、新産業の創生につな
がる研究シーズの創出と、学生のベンチャーマインドの育成、
大学発ベンチャー支援を 3本柱として活動を行っております。
研究シーズ創出を目的として平成 19年度は 22件のプロジェ
クト研究を実施しており、着実な成果が得られております。
一方、ベンチャーマインド育成事業として、大学院理工学教
育部修士課程にベンチャービジネス論、富山大学MOT講座を
開講すると共に、ビジネスプランコンテストにより学生のベンチャ一意識の高揚を図って
おります。更に、富山大学工学部敷地内に設置されました富山市新産業支援施設と連携し
てベンチャー創出に関する各種セミナーの実施、大学発ベンチャーのインキュベーション
の場としての同施設の活用等など、ベンチャー育成事業の支援を行っております。本小冊
子は、当 VBLの平成 19年度の活動を取りまとめたものであります 是非、ご一読いただ
き、富山大学VBLの活動をご理解の上、ご高配賜りますようお願いいたします。
地域の産業界、高等教育機関、地方自治体、金融機関の産学官金が一体となった地域イ
ノベーションの創出への取り組みが求められております。富山大学は地域の知の拠点とし
て産学官金連携の中心的役割が求められるところであり、これに対応するための組織改変
を進めております。現在、富山大学の産学連携組織として地域共同研究センタ一、知的財
産本部・富山大学 TLO、ベンチャービジネスラボラトリーが独自の事業を展開しておりま
すが、平成20年度中にこれらの統合を図り、大学の産学連携機能の一層の強化を図る事を
目指しております。これらの統合により、現在実施しておりますVBLのプロジェクト研究
を、地域共同研究センターのプロジェクト研究、技術研究会活動と有機的に結合し、大学
として地域イノベーションに資する研究シーズを提供する体制を構築したいと考えており
ます。また、産業界、金融機関と連携して創出された研究シーズを新産業に結びつける体
制を構築したいと考えておりますので、皆様の益々のご支援を賜りますようよろしくお願
いいたします。
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平成 19年度第 1回 VBL講演会報告
演題： InterconnectorMaterials for the Planar Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) Application 
講 師： Przybylski教授（AGHUniversity of Science and Technology、ポーランド）
日 時： 平成 19年7月 18日（水） 10:30～12:00 
講演会場： 富山大学工学部大会議室
概要：
This review concern the electrical properties and microstructure investigations of the oxide products formed on 
Fe-25 wt.-%Cr steel and on samples coated with electrical conducting thick films of (La,Sr)Co03, (La,Ca)Cr03 or 
(La,Sr)Cr03 deposited by screen printing. The experiments are performed in air, H2/H20 and CH4/H20 gas 
mixtures at 1023-1173 K with regard to their application as the SOFC metallic interconnect. The values of the in 
situ area specific resistance (ASR) measurements by dc two-probe technique for composite materials, exposed to 
air and H2/H20 gas mixture at 1073 K, are lower than the acceptable ASR level of 0.1 Ocm2 for the SOFC 
metallic interconnect material. The microstructure investigations by SEM-EDS and TEM-SAD methods and 
electrical resistance measurements by impedance spectroscopy revealed significant influence of the multilayer 
reaction products formation at the steel/coating interface on the electrical properties of the composite material for 
construction of the SOFC metallic interconnector 
教職員および学生約30名の参加がありました。
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日時：
場所：
講師：
題目：
2月 12日（火）
工学部大会議室
平成19年度第2回VBL講演会
1 6 : 0 0～1 6 : 3 0 
Jieshan Jason Qiu教授（Professorand Deputy Dean, Dalian University of 
Technology, Dalian, China) 
Synthesis and Catalytic Properties of Nano-and Micro-sized Functional Carbon 
Materials 
【講演概要】
In the past decade, carbon nanornaterials have drawn much attention because of 
their unique structure and properties. This presentation consists of three parts. In the 
first part I will report the controlled synthesis of several kinds of carbon nanornaterials 
which include multi-walled carbon nanotubes (CNTs), single 
CNTs’Y-branched CNTs, carbon coated Cu nano 
iron group metals. In the second part, a novel process for controllable synthesis of 
microcarbons such as microtubes and polyhedrons made of jn sfru formed MWCNTs from 
hydrocarbons is discussed. In the third and final part, the potential of the carbon 
nanomaterials in catalysis will be demonstrated with several examples: MWCNTs as 
catalyst support for direct methanol fuel cells; MWCNT-supported noble and iron group 
metal catalysts for hydrogenation and hydroformylation reactions; and Co/C 
microspheres composed of nanosheet structures produced in a water-ethylene glycol 
mixture for the hydrogenation of chloronitrobenzene. In all of these cases, the unique role 
of carbon nanomaterials will be highlighted in terms of their structure, morphology and 
properties. 
日時：
場所：
講師：
2月 12日（火）
工学部大会議室
平成19年度第3回VBL講演会
1 6 : 3 0～1 7 : 0 0 
Jianguo Wang教授（Directorof State Key Lab. of Coal Conversion, Deputy 
director oflnstitute of Coal Chemistry, Chinese Academy of Sciences) 
題目： Experimental and Theoretical investigation into the structure, acidity and 
catalysis of Zeolites 
｛講演概要】
Beginning with a brief introduction to R&D activities on clean coal technology in 
State Key Laboratory (SKLCC) and Institute of Coal Chemistry (ICC) under Chinese 
Academy of Sciences (CAS), this presentation will focus on the structure, acidity and 
catalysis aspects of zeolites. The sitting of heteroatom such as B, Fe, Ga, and Al 
substituted to Si in zeolites is determined and the acidity of the substituted zeolites is 
investigated by Density Functional Theory method. To get insight into the nature of 
shape selectivity of zeolites, a Monte Carlo model is developed and the adsorption, 
diffusion and reaction in zeolites are simulated. 
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平成 19年度 第 1回 VBLアントレプレナーセミナ一報告
演題： Preparation,Microstructure and Properties of Nb-based Ultrahigh Temperature Alloy 
講 師： 中国西北工業大学凝固技術国家重点実験室 教授郭喜平（Prof.Guo Xiping) 
開催日時： 平成 19年 8月 24日（金） 1 :00～12:00 
講演会場： 富山大学工学部大会議室
概要：
各種内燃機関，ガスタービンエンジン，ジェットエンジン，ロケットエンジン等の高性能化に伴
い， 1200℃以上の超高温極限環境下でも十分な強度があり，化学的に安定でかつ急激な温度変化に
も耐える高性能な材料が強く求められている。著者はこれまで主に Ni基超耐熱合金を対象に研究を
行い，数多くの報告を行って来ている。しかし，最近の高温材料に求められる性能の高度化は既存
材料の改良だけでは実現不可能な状況になりつつある。例えば実用化されている Ni基超耐熱合金の
使用温度は既に融点の約 85%の温度域に達している。そこで、，従前は技術的な困難さから利用対象
とされなかつたNb
高靭性，耐酸化性，耐腐食性を持つ超高温耐熱材料の開発が必須となってきた。著者は発展が期待
される高融点金属の内， Nb基合金に着目し，高温特性に優れた合金を開発することを目指した。電
子ビーム帯溶融法で作製した一方向凝固ニオフ、基超高温合金について微視組織，機械的性質を調査
した。最適な組織を得るための一方向凝固速度を明らかにし，一方向凝固することで最適な高温引
張強度と破壊靭性を得た。
また，西北工業大学並びに所属する凝固技術国家重点実験室の研究環境と最近の研究活動を紹介
する。
教職員・大学院生および企業の方など、多くの出席者がありました。
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平成 19年度 第 2回VBL アントレプレナーセミナ一報告
演 題： 情報処理を目指した有機機能性材料
講 師： 独立行政法人理化学研究所 和田達夫
開催日時： 平成 19年 10月 5日（金） 16:00～ 
講演会場： 黒田講堂 会議室
概要：
生体内のたんぱく質や糖鎖たんぱくは種々の相互作用によりその高次構造変化が誘起される。こ
の高次構造と機能発現すなわち生命現象の発現とは密接な関係にあると言える。たんぱく質の場合
には、アミド結合という比較的剛直な結合に関わらず柔軟な構造変化をしめす。構造化と機能発現
の観点から機能材料を見渡すと、有機材料、特にポリマー材料に特有な重合を含めたプロセッシン
グやその相分離構造を利用した微細加工や構造化が行なわれている。今日、走査型プロープ顕微鏡
(Scanning Probe Microscopy: SPM）技術の進歩により、分子の実空間での可視化にとどまらず、個々
の分子を分子レベルで、操作すること可能となりつつある。しかし、実効的な作製では、分子自身の
自己組織化を利用する方が実際的と考えられる。本講演では、有機材料に特有な柔軟な構造が外部
刺激との相互作用により変化し、 「自己調整」的に機能発現の最適化を材料レベルで、行う新規な材
料として、 「ソフト・オプトエレクトロニクス材料Jを提唱し、特に、外場として光との相互作用
による配向変化や自己組織化に基づく機能発現を利用した情報処理について紹介する。
教職員・大学院生と講師との活発な質疑が行われ、予定時間を超過いたしました。
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平成 19年度 第3回 VBLアントレプレナーセミナ一報告
演 題： サービスの創生に役立つデザイン
講 師： 元富山大学教育学部教授古川政明
開催日時： 平成 19年 11月初日（木） 15:00～17:00 
講演会場： 富山市新産業支援センター（五福キャンパス）
対 象：一般市民
概要：
人聞は長い時間をかけ自然環境や人意的に作られた道具や手段との対話を通し、それらとの付き
合い方を学び、知恵や習慣や情報伝達のための約束事などを蓄積して文化を築いてきました。しか
し最近の急激な科学技術の発達と共に目先の効用に目を奪われ、便利さの片道切符だけで非常時の
戻り方も分らずオロオロし始める事例が増えました。成熟化社会を迎え、創造の視点は如何にある
べきか、複雑系の時代に異分野の専門技術者達が如何に協調し社会ニーズ〉に叶うバランスとれた人
工物とサービスを創出してゆくべきかを共に考える場とします。
講師が総合電気メーカー企業内工業デザイナーとして実施してきた事例を通しての普遍的要素と、
ここ数年来、富山大学工学部物質生命システム工学科の学生への授業を通して感じた、大学生年代
層の問題意識形成の背景にある現代生活に伴う変動要素との双方を軸に、社会ニーズに対応した問
題解決手法及びサービス創成力してのデザインの在り方を受講者と共に対話形式で考えます。
富山大学の教職員・学生および一般市民の方々の聴講がありました。
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講義報告
客員教授小林務
1. VBL提供の講義と経緯
富山大学 VBLは「ベンチャービジネスの素養を育むためん 2001年度から大学院理工学
教育部（当時は理工学研究科）においてベンチャービジネス開発演習とベンチャー総合実
践経営論の講義提供を開始され 私が担当させていただき 7年間経ちました。
2003年度からは工学部にも総合的開発学としてベンチャ一系講義提供を開始され，これ
も私が担当させていただき， 5年間経ちました。
以下，講義の概要を報告します。
2.講義内容
2.1.工学部
(1）前学期：総合的開発学（2単位） 知能情報・機械知能
(2）後学期：総合的開発学（2単位） 物質生命
2ム大学院理工学教育部
(1）前学期：ベンチャービジネス開発演習（2単位）工学部での総合的開発学履修者は数割
テキストは総合的開発学（講義内容は工学部の総合的開発学より高レベル）
(2）後学期：ベンチャー総合実践経営論（2単位）
3.ベンチャ一系講義の必須要素
3.1.実社会経験が無い学生への必要事項
まず実社会の実態を広範囲に解説して，ベンチャ一環境を理解させることが必要です。
3ムベンチャ一系講義の範囲
ベンチャーを理解するには（将来の起業，経営，開発，管理などに携わるためには）
創造性開発から商品開発と組織概要等を先に理解することが必要であり，その上でベン
チャーの実情を理解し，更にマネジメントなどを体系的に学んでいく必要があります。
3.3.ベンチャーの実態（成功率は 10%以下）と対策
一般的なベンチャ一系セミナ一等では，奇跡的成功例を紹介して起業を鼓舞している
ものが多いが，ベンチャーの成功率は 10%以下であり，失敗率が 90%以上である現実
や失敗の実態（倒産主経営者や保証人の保証財産没収・家庭崩壊・自殺など）を十分に
知らせず無責任であり，ベンチャーに対するインフォームドコンセントが大切です。
3.4.いかに成功率を上げるか
ベンチャーの実態を理解した上で，「どのように起業するか」ではなく，「し 1かに成功
率を上げるか」を主要目的として， RM（リスクマネジメント）を理解し，経営上の広
範囲な各種リスクへの対応策等を考察しながら，学生各自ごとの総合的な体系を創出し
ていくことが重要です。
3.5.テキスト
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(1）総合的開発学
総合的開発学テキストはベンチャーに必須な要素の前半を掲載しており， A4×300頁
のものを工学部生協店でし680円（学生はし596円）にて提供しています。
(2）開発系総合実践経営論
ベンチャーに必須な後半要素については，ベンチャー総合実践経営論用の開発系総合
実践経営論として編集中ですが，ボランティア執筆と印刷部数の関係などからテキスト
化が困難であり，コピー資料として無料配布しています。
4.授業計画の例
4.1.工学部の総合的開発学
次ページの，表 1を参照してください。
4ム大学院理工学教育部のベンチャー総合実践経営論
次々ページの，表2を参照してください。 2007年度から大幅な改良を実施し，特に
ケーススタディ（事例研究）の実例研究化として，富大生 cサービス（株）の各種実例も
教材として活用しています。
5.講義の成果例
5.1.講義の成果例としては，毎年度の BPC（ビジネスプランコンテスト）で，講義履修者
の学生達が積極的に発表しています。
5.2.講義と BPCの成果例としては，富山大学発ベンチャーであり学生ベンチャーでもある，
富大生eサービス株式会社の設立と企業活動があります。
6.参考資料掲載先
富大生 cサービス株式会社の詳細については，富大生 eサービス（株）のホームページ
URL:http://www.tomidaies.com／の，「会社紹介jページの「今までの経緯J部をご覧くださ
い。設立までの経緯から設立後の各種問題対応まで，詳細な実例を掲載しています。
特にパートナーシップ型ベンチャーとして，低リスク経営と超低コスト経営を実践して
おり，会社設立から本格的業務開始までの広範囲準備業務を，学生経営スタッフが試行錯
誤などの各種実体験を重ねながら完了させ，本年3月から本格的企業活動を開始します。
ノ《ートナーシップ型ベンチャーの概要については 「今までの経緯J6項の「富大生 cサ
ービス（株）の活動経緯（2007年） . 2008年 1月 14日」をご覧ください。
平成19年度前学期富山大学工学部 詳細授業計画〔日程品群縮計画〕
授業科目名 作成；207年3月 対象学年／時期 3年次／前学期
工学特論（総合的爾発学〉 授業種別／単位数 講義／2単位
（英文名） 授業曜日／時限 金曜日／5時限
study for frontier incubation 1 1 0 6大講義室 16:30～18:00 
担当教員 ！小林 務 KOBAYASHI Tsutomu 
官－4=(e寸naiI) ltooton@pa. ctt. ne. io h枕c://www.tooton.io 
授業概要
1.科学技術者として必須な「創造性開発・新商品開発・マネγメント生涯能力開発等
（目的・ねらい） の総合的な開発学や各種技法等を、おもしろく実践的かっ体系的に学ぶ。
2.事例ビデオや各種演習で体感的に学び、独創性や問題解決カ及び自主性を養う。
1.技術者教育に求められている、 JABEE等の目的や世界的基準を理解する。
達理成解毘度標 2.実社会で必要な創造的な各種能力を、自分で考えて、実践的に各種演習する。
3.特に社会的ニーズを解決するデザイン能力等を、自主的かっ実践的学習で養う。
4.開発学の広範囲な内容を、総合的＆体系的に学んで、、応用力を身につける。
第1週 4/13 総合的開発学のアウトライン・創造性開発からLIFE（生涯）開発まで
ビデオ；スタンフォー ド大学の綬業例魯チャレンジとリスク及び失敗学（50分）
第2遇 4/20 専門職業人②・J院A本BEのE実と情技と教術育土問法・就職活動と国家資格（公的評価〉
①テキスト 題＠「大学3年次の悩みBEST2Jの解決策例
第3週 4/27 創造性開発論（創造性入門・創造の理論・他）・創作演習課題(1); 1枚の紙から①
①マジックインキ？ φビデオ；人体I.脳と心（①進化，命創造性）
第4週 5/11 発表会・総合実競哲学（考える訓練・各種問題等・失敗学イ也ト課題（2);1枚～②
ピデオ；①驚異の小宇宙・人体（生命誕生λ窃エイズ・感染爆発をどう防ぐのか（流されない写修脅）
第5週 5/18 発表会’創造製企業と社員の条件・LIFE開発・就職活動・レポー ト1（第8週提出）
ビデオ；日本サラリー マン革命〈実社会の実情と各社事例＆サラトマン金太郎ト歌；明日があるさ・他
第6週 5/25 各種創造性開発技法隆知的財産権・QC.感性＆技術＆人間学・技術者倫理
ビデオ；特許戦略と知的財産権の事例ピデオ（発明カと技術者の権利・青色LED訴訟等）
第7週 6/1 実社会の実態・ヘツチャーピγネス・発明チー ム演習(1)；おもしろい課題①（部制
チー ム演習課題； 「生涯を（3倍楽しむor3人分生きるor生涯現役orその他）方法①j60分
第8週 6/8 事例研究 1(case study）ー 発明チー ム演習（2）：向上課題②（特性要因図等まとめ）・発表会・45分
事例研究のポイント J一般論や精神論ではなく、オー プンな詳細実例から具体的に学ぶ。
第9週 6/15 問題発見と①解警察決庁デ監ザ修イ「ン虚能構か力ら・IT考察・社会needsどwants・ レポート2（提出準備）
ビデオ； の誘惑J，②社会nedsと胃ants→次週まで宿題（idea創出）
第10週 6/22 新商品開発論・marketing－研究開発マネジメント・発明チーム演習（3)
チー ム演習課題；社会nedsとwantsの問題解決策（各種idea創出）①（BS法・他）60分
第1週 6/29 ビジネスプラン（BP）作成方法・ヒツキネスモデル構想、演習・経営工学・事例考察・他
ビデオ，研究開発系事例（TRON等） 発明チー ム演習（4）；②（チームBPテーマ決定）30分
第12週 7/6 事例研究2・発明チー ム漉習（5）；向上課題③・期末課題（総合レポート）説明
チー ム演習課題；同上課題③（ビジネスモデル・QC技法・ 21 OCQ法・他）・ 45分
第13週 7/13 技術超越（スーパーエンジニア養成講鹿）・技術経営‘矛盾超越
ピデオ；ベンチャー 経営実践講座等 発明チー ム演習（6）；④（発表準備）20分
第14週 7/20 実践的人間学・技道・NPO・発明演習(7)；同上⑤即時。｝ト作成）・発表会
チー ム演習課題；同上課題⑤｛プレゼンテー シヨンー BPトムレ本．斗提出）・60分
第15週 7/27 期末課題提出（総合レポート）・発表会・ベンチャー総合実践経営論・総まとめ
キー ワー ド 創造性開発・問題解決力・新商品開発・ベンチャービジネス・生渡能力開発
履修上注意 JABEE基準の予習~復習が重要。毎回の出席が大切。その他、基本シラパス参照のこと。
関連科目 大学院理工学教育部（ベンチャー特別講義・前学期＆後学期）
成績評価 出席率70%以上の条件で、期末課題等を総合評価し、 60点以上を合格。
ァキスト 『総合的開発学』第3版・小林務著。 A4×300頁工学部生協店
その他 テキストは自習重点。授業はチーム活動やピデオ等活用の体感的授業重点。
自由質問時間 授業後の質問時間ありoe寸
表 1
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平成19年度後学期富山大学大学院理工学教育部『ベンチャ｝総合実践経営論』授業計画
2007年 10月5日（金）4時限配布 担当教員：非常勤講師・客員教授小林務
A 授業理念：『成功率の高いベンチャー総合実践経営論J 与『表註念包装態！；義三三実践的目iana.~dng 論
と実践活動』与『逆こそ真なり ・RS(9スクマネγメント）やmanagingシステム重視・実践活動で知恵を吸収』
日授業計画柔軟混用：（I）基本的にはシラパスの内容を全て含むが， 2001年度からの授業内容を大革新し，
実在企業のmanaging参加を含めて実践的活動（授業時と授業外の課題挑戦）を重視する。
(2) 2001年度から聴講や見学を認めており，正式履修者以外の人も参加した活動をする。
。授業計画（状況により柔軟に改良しながら運用します）
週 月／日 基本的内容 実践活動（次週までの課題等）
1 10/ 5 1.授業説明 2.ベンチャー総合実践経営論の概要 4.実例紹介：富大生eサー ピス（株） :Tes 
3.事例ビデオ（ベンチャーの実態①：IT神話崩壊） 課題①： TeSのHP全体理解・ LCLのHP
2 10/12 1.ベンチャ｝の実態②；とやま起業未来襲2005年 3.授業独自のML（メー リング似ト）開設準備
7月；（1)role playing (2) P. P. 2.③公的支援実態 課題②： TesのHP・MS体験活動記録印刷
3 10/19 Lベンチャーの実態④：倒産の実態（実例各種紹介） 4.話L(tomidai-v2＠・・・等）運用開始
2. R恥1(リスクマネγメント）と managingシステム 3.TeS 課題③； TesのBESTな受注促進方法（I)
4 10/26 1.課題①発表と講評 2.ピデオ〈平等経営） 4. TeSの設立経緯と独自 managingシステム
3.新型ベンチャ一例：ハ。｛トナサ？ブ。裂と実例紹介 課題④： TesのBESTな受註促進方法（2)
5 11/ 2 1.課題②発表と講評及び実施行eSの胞が実行） 4.TeSの留定費と報酬体系及び売上計画
2.総合実践経営論の体系内容 3.r ロ~rゾルピ〆ネス論 課題⑤： Tesのスタップ体制と売上計画
6 11/ 9 1.創造型企業と校員の条件 2.関連ピデオ 4.課題⑤発表と講評
3. TeSの長期展望（システム完備により多事業も可能） 課題⑥： Tesの事業計画（収支：売上と費用）
7 11/16 1.商品開発論e設計論 2.営業論 3.組織論 5.課題⑥発表と講評
4.資金＆計数管理（法務・財務・税務・厚生等を含む〉 課題⑦： Tesの年間事業計画（全必要事項）
8 11/30 1.技術経営（MOT) 2.経営哲学と各社事例 4.課題⑦発表と講評
3.総合力とスーパーエンジニア（技術系venture) 課題⑧： TeSの長期事業計画（含FC展開）
9 12/ 7 1.広義の鵬naging: P.F.ドラッカー 3.課題③発表と講評
2.今後のbusinessとmanagingの特徴（専門職n.w.) 課題⑤：各自のBP（ピシマネスブ。ラン）idea
10 12/14 1.起業の実際：会社設立方法（各種手続等の実例） 3.課題⑨発表と講評
2.資金調達の既存方法と新方法（低リスク型） 課題⑮：各自のBP（事業コンセプト）
11 12/21 1.会社の法的義務（法務・財務・税務・厚生等） 3.課題⑬発表と講評
2.企業活動の原則（存続条件・独立採算・その他） 課題⑪：各自のBP（具体的事業プラン））
12 1/11 1.総合経営体系 2.rnanaging実践論 4.課題⑪発表と講評
課題⑫：各自のBP（マネー プラン：収支）
13 1/25 1.経営分析・評価・consulting 2.課題⑫発表と講評
課題⑬：各自のBP（事業計画書（1))
14 1/29火 l，実践的人間学 2.人脈ネットワーク 3.BP発表会（1)
課題⑭：各自のBP（事業計画書（2))
15 2/ 1 1.総まとめ 2.BP発表会（2)
5/21 富山大学と富山市の共催 BPコンテスト（予定） 各自発表
表2

「有機 EL用発光素材の開発とその応用に関する研究J
研究代表者理工学研究部（工学） 教授黒田重靖
日片付，，，ア竹河川… … 山 一… ……＇＂＇ ＂＂＇＇＇＂＇$＇＇＂ピー ピー u 九 …γW 恥……一一
(1）プロジェクトの背畏・目的
新しいπ電子共役化合物であるアズレン類や架橋［10］アヌレン核を母体とする種々の誘導体
の合成を行い新規な有機EL素子の開発を行っている。特にアズレン類では有機電子輸送型の化
合物の中に多の化合物を上回る性能を示すものがあり、特許も申請した所である。これらの化
合物はアズレンの 1位、 3位に置換基を有する化合物であり、ホール移動に有用な化合物であ
る事が分かった．従来のフタロシアニン（テトラアザポルフィリン）系化合物に比べて輝度は
僅かに劣るが寿命は 2~4倍と非常に長く実用的にも有望である。その他性能的にも優れた点
が多く有用である。これらの成果は特許として既に申請済みである。このような成果を踏まえ
て，更にアズレンの置換基を種々変えて発展させて有用な化合物の合成に取りかかる予定であ
る。そのーっとしては，長い共役、アセチレン結合を有する含窒素共役化合物である。更に新
規なπ電子系共役化合物である架橋アヌレンを共役系に組み込んだ、長波長の光を吸収する材
料、あるいは発光材料を開発する。また、蛍光材料としてはホウ素含有π電子系有機化合物、
りん光材料としては架橋アヌレン類のようなπ電子系化合物を組み込んだテトラアザポルブイ
リン類の合成とその評価を行っている。
( 2）研究成果
新規な有機EL発光素子としてアズレンの1 3ー イ立に置換基を有する化合物を合成し、その実用
性に就いて研究している．これ迄の成果については以下の通り特許を取得した，更に18年度はこれ迄
の誘導体に加え、アセチレン結合を介在させた窒素を含む誘導体の合成とその性質に就いて調べた。そ
の結果、これら新しいi誘導体は発光素子として従来使用されている化合物と発光に大きな違いがないが、
寿命が長い事とから実用的で、ある事が分かったO 更にテトラアザポルフィリンの合成も行ない、これ迄
の化合物より約 50-100nm長波長部に吸収を有する事を見出した。
特許：
題目：「アズレン誘導体及びこれを用いた有機電界発光素子j
内容：アズレンを基本骨格とした 1-, 3一位に置換基を有するアミノ化合物が有機 EL素子
の材料として従来の素子に比べ寿命が 2 4倍長い非常に良い性質を持つ事が分かり特許を
出した。
また、更に 18年度から新たに架橋アヌレンを縮環したテトラアザポノレフィリン化合物を数種
類合成し、可視紫外吸収スベクトルにこれまでの化合物よりも 50-100nm長波長部に吸収を有
する等その性質を明らかにした。現在の所、合成方法を確立し，性質に就いて検討を行ってい
る所である。今後機能材料としての性質について確認してし1く予定である。
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(3）プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）
特許取得／発明の名称：アズレン誘導体及びこれを用いた有機電界発光素子
発明届提出日： 2004年9月30日 出願日 2004年9月30日，出願番号：特許2004 28 
7441 
( 4）プロジェクト成果の応用・効果・構想
本研究成果は、有機 EL発光素子として寿命の点で有用である事から市場に出せると考
えられる。
また、架橋アヌレンを縮環したテトラアザポルフィリン化合物は、これまでの化合物に比べ
ゃく 50nm長波長の光を吸収する事から機能性材料として特に有用であると考えられ、より小
さなエネルギーで、分子が活性化する事から有機 ELのみならず、色素、色素増管財としての有
用性に就いても今後更に詳細に研究する。
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( 5 ）利用施設
プロジェクト実施のために利用した VBLの施設名： 600MHzFT-NMRラMass スペクト
ル測定装置、および資料作成室。
利用内：新規有機EL素材となる新規なアズレン誘導体、及び架橋アヌレン化合物類の
各合成段階の化合物についてスペクトルの測定を行い，構造決定を行った．また、その
評価も行った，
頻度等：年間約 200件の測定を行った．
以上
空気中で安定な再生・再利用可能な0価金属錯体触媒の開発と実用化
研究代表者理工学研究部（工学）曾津宣ー
( 1 ）プロジェクトの背景と目的
有機液晶や有機EL素子等の電導性有機材料は、最近の電子デバイス産業界においてその
需要が急速に増してきている。これらの伝導性有機材料の精密合成には、 Pd(O）錯体を触媒と
した炭素 炭素カップリング反応が極めて有用であるが、 Pd(O）錯体の利用は主に研究室レベ
ルの実験にとどまっている。 Pd(O）錯体触媒の工業的な実用化の妨げになっている主な理由と
しては、次のようなことが挙げられる。配位子として広く用いられているホスフィンは触媒
活性を高めるためには有効であるが、空気中では酸化されやすくそれに伴い錯体触媒が分解
しやすい。さらに、分解した触媒をホスフィン錯体触媒に再生することは、実用的には困難
である。このため、有機ホスフィンや希少金属である Pdを廃棄しなければならない。以上の
ようなコスト面および環境面の問題点を解決するために、本研究では、空気中でも酸化分解
されにくく、さらにリサイクルが容易な固体ポリマー錯体触媒を開発することを目的とした。
( 2）研究結果
①モデ、ル錯体の合成とその触媒能
ホスフィン配位子のリン原子の酸化を妨げるために、ホスフィンリン原子を硫黄化したホ
スフィンスルフィドを配位子として用いた口このホスフィンスルフィド基のπ電子受容性によ
り、配位子の酸化を限止するだけではなく、電子過剰な Pd(O）を電子的に安定化することを試
みた。まず、モデル実験として、均一系で従来の触媒と触媒能を比較するために、トリス［2－（ジ
ブェニルホスフィノ）エチノレ］ホスフインテトラスルフィド（pp3S4）とジベンジリデンアセト
ン（dba）を配位子として、図 1のような Pd(O）錯体を合成した。ヨードベンゼンとフェニル
ボロン酸を用いた、鈴木カップリング反応を 125℃、 DMF中で、行ったところ、長時間空気中
で反応させると、市販のホスフィン錯体
[Pd(PPh3)4］は途中で、分解し反応が停止す
るにもかかわらず、合成したホスフィン
スルフィド錯体では、空気中でも窒素雰
囲気下と同様な触媒活性の持続性を示
した（図 2）。
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図2. 鈴木カップリング反応における収率の経時変化；
図1. pp3S4錯体の構造 [Pd(PPh3)4］を用いた場合の N2雰囲気下（・）と大気下（0）と
[Pd(pp3S4)( dba）］を用いた場合のN1雰囲気下（・）と大気下（口）。
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②固体ポリマー錯体の実用性
触媒の分解は触媒サイクル中で、も少しずつ生じるが、触媒反応終了後に反応基質が消失し
た後顕著に起こる。そこで、ホスフィンスルフィドポリマーを合成し（図 3）、これを用いて
固体ポリマーPd(O）錯体とし、その繰り返し利用性を均一系と同様な条件で試験した。反応基
質消失後も高温状態を保ち、触媒をろ過して再利用実験を繰り返した。 30時間程度の反応
を5回繰り返しても触媒活性は消失しなかった（図4）。さらに、繰り返し反応に使用すると、
Pd(O）の新規に見出された触媒効果により、ホスフインスルフィドの硫黄原子が酸素と交換し
ホスフインオキシドが生成してくるが、このホスフィンオキシドを Pd(O）存在下で大過剰の硫
黄と反応させると、ホスフィンスルフィドに再生できることがわかった。 1 この新しい Pd(O)
の触媒反応によって、繰り返し使用して酸化反応によって劣化したホスフィンスルフィド錯
体も再生・再利用できることがわかり、硫黄を添加すれば原理的には半永久的に利用できる
触媒となりうることが判明した。
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図4.鈴木カップリング反応における収率の経時変化； l回目（・）、
2回目（・）、 3回目（企）、 4回目（・）、 5回目（－）
( 3）プロジェクトの成果
本フOロジェクトに関しては、現在特許申請中（特願2005-252432、公開番号W02007/026490) 
である。
(4）プロジェクト成果の応用
将来的には、本触媒を実用化することによって、有機液晶や有機EL素子等の電導性有機
材料の精密合成を低コスト化し、触媒を用いた精密有機材料合成の工業化を目指す。これに
よって、電子デバイス産業の発展にもつながると期待される。
1 S. AizawaラM.TamaiラM.SakumaラA.KuboラChem.Let.ラ36(1）ラ 130-131(2007). 
新しい可視光応答型光触媒スバッタ薄膜の開発と水処理技術への応用
研究代表者理工学研究部（工学） 高橋隆一
(1）プロジェクトの背景・目的
近年、し尿中の環境ホルモンの生活環境中での残存が社会問題となり、水環境の汚染に
よる生殖異常や癌化が報告され、人類の生存基盤の確保が難しくなってきた。
現在、私はこの複合領域の研究に興味をもち、可視光応答 Ti02/W03スバッタ二層膜を形
成し、その構造・特性と光触媒活性との関係を調べている。昨年、 Ti02スバッタ単層膜に
紫外線を照射して環境ホルモンの分解を行った実験では、光触媒活性が確認された。今回
は紫外線の代わりに人工太陽照明灯による太陽光を用いて、河川の汚染源である環境ホル
モンを取り上げ、その分解・低減を目的とする。
(2）研究成果
Ti02薄膜の光活性を利用
して、水中環境ホルモン、
特に代表的な女性ホルモン
である 17Bエストラジオ
ールの分解を行い、高速液
体クロマトグラフィ
(HPLC）によって分解の
度合を調べた。
W03膜は高純度 W ター
ゲットを、 Arと0 の混合
ガス中で対向ターゲット式
スバッタ装置を用いて成膜
された。表1に詳細な W03
膜の形成条件を示す。
形成された W03膜はア
表 1 二層膜の形成条件
薄 膜 W03膜
ターゲット 平板W 純度99.9%
真空到達度 ～9.0×10-4 [Pa] 
スバッタガス圧 0.1 [Pa] 
スバッタ電力 200 [W] 
ターゲット 基板間距離 50 [mm] 
ターゲットーターゲット間距離 100 [mm] 
スバッタ時間 30 [min] 
導入ガス混合比（Ar:02) 6:4 
基 板 スライドガラス
26×76×l[mm] 
膜 厚 1 [μm] 
Ti02H莫
平板Ti 純度99.9%
～9.0×10-4 [Pa] 
0.8 [Pa] 
500 [W] 
50 [mm] 
100 [mm] 
120 [min] 
6:4 
スライドガラス
26×76×l [mm] 
0.6 [μm] 
モルファスに近い状態を示すので、その結晶性を改善する目的で、アニール処理（酸素雰囲
気中、 400°C、2時間）を施した。その結果、 XRDの測定から結晶性が著しく改善され、透
過率の吸収端も可視光の長波長側にシフトし、 AFMの観察からは、 Rmsの値が大きくなり、
表面微細構造も大きく変化した。
上記でアニール処理された W03（以下、 anl-W03と略記）膜上に Ti02膜を対向ターゲット式
スバッタ装置により形成させ、 Ti02/anl-W03二層膜を作製した。表 lに詳細な Ti02膜の形成
条件を示す。
環境ホルモンの分解は、シャーレに 9.1>く10-4mol/Lに調整した 17Bエストラジオールの溶
液（40ml)中に Ti02/anl-W03二層膜を保持、固定し、スターラーで撹枠しながら薄膜に人工
太陽光を照射し、 30分間隔で、 2回ずつマイクロシリンジ（5μI）を用いて溶液を採取した。
表2にHPLCの測定条件を示す。
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HPLCを用いて、その溶液の 表2 HPLCの測定条件
クロマトグラムを測定し、 17
8エストラジオールのピーク
の高さを測定した。
図 1に人工太陽光 lOOW（ほ
ぼ晴天に近し＇）を照射したとき
の 17f3エストラジオールの分
解特性を示す。図より、人工
太陽光照射時間とともに 17f3 
エストラジオールが分解され
ていることがわかる。また、
TiOi/anl-W03二層膜の方が、
Ti02単層膜の場合よりも、分
イ吏用カラム
カラム充填剤
カラムサイズ
溶離液
ヒーター温度
注入量
紫外線検出器設定波長
サンプリングレート
測定時間
サンフ。ル濃度
( 17/3エストラジオール）
Wakopak ネ土 NaviC圃18-5
Cl8-5 
φ4.6[mm］× l 50[mm] 
アセトニトリル：蒸留水＝2:1
40[°C] 
5[ μ L] 
225[nm] 
2［同／sec]
IO[ min] 
9.1×I 0 4[mol/L] 
解効率が良いことがわかる。共に、最初の量と 6時間後のそれと比較すると、 Ti02/anl-W03
二層膜では約 57%、Ti02単層膜では約45%の量が分解されている。このことにより、下
地の anl-W03膜が太陽光中の可視光を有効に吸収しており、これによって Ti02単層膜の光活
性が改善されている。なお、本実験で使用した人工太陽照明灯（350[nm］以下の波長カットフ
ィルタ付）に含まれる紫外線の量を計算すると 400～750[nm］を可視光とした場合、紫外線は約
5.9［%］含まれており、 Ti02単層膜による 17f3エストラジオールの分解はこの紫外線が関与し
ている。
(3）プロジェクト成果
可視光応答光触媒を用いれば、太
陽光により分解時間 112以下に短縮
できる。
(4）プロジェクト成果の応用・効果・
構想
太陽電池や汚水が流れる落差を
利用する小型発電機、等の電力によ
り、小型ポンプを用いて処理汚水を
循環させる可視光光触媒担持シス
テムの構築を考えている。
(5）利用施設 AFM 10回、
HPLC 20回
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図1 人工太陽光 lOOW照射時の
17 8エストラジオーノレ分解特性
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環境調和型液体燃料製造のための新規ナノ構造触媒の開発
研究代表者理工学研究部（工学） 椿範立
1 プロジェクトの背景・目的
バイオマス等の再生可能資源から，合成ガス（一酸化炭素と水素の混合ガス）を経て作られ
る液体燃料は，炭酸ガスを発生しない燃料として認められており，その有効な製造方法の開
発が求められている。フィッシャー・トロプツ、ンュ（FT）合成反応は，以下に示すような重合
反応であり，合成ガスから液体燃料を作ることの出来る反応である。成分は直鎖炭化水素で、
あり，硫黄，窒素
nCO + 2nH2 →（CH2)n + nH20 (1) 
及び芳香族化合物を全く含有しないため，環境に優しいクリーンな液体燃料である。燃料電
池用の燃料としても最適である。しかしセタン価は高いが，オクタン価はゼロであるため，
軽油として使うには優れているが，ガソリンとして用いるためには，改質する必要がある。
現在， FT合成からガソリンを作る唯一のプロセスとして Shell社の SMDS法がある。この方
法では，一段目の反応器で，気相 FT合成を行し 1直鎖炭化水素を作り，次にその中の重質炭化
水素を分離した後，これを二段目の反応器で，国体酸触媒を用い，軽質分枝炭化水素に転換
させ，オクタン価を向上させたガソリンを得ている。しかし，この方法では一段目の FT合成
において，生成する重質炭化水素の蓄積による反応器の閉塞と触媒の失活が起こりやすいと
いう欠点がある。
本研究では FT合成反応により，ガソリン留分に相当する軽質分枝炭化水素を，一段階の
反応で合成できる新規カフOセノレ触媒の開発を行った。カフOセノレ触媒は固体酸触媒と FT触媒を
複合化させたハイブリッド触媒であり， FT触媒粒子表面に同体酸触媒（ゼオライト）の膜を形
成し， FT触媒に空間選択性を付加する（図 1）。合成ガスはゼオライト膜を通り， FT合成触媒
上で，直鎖炭化水素を生成するO FT触媒上で生成した炭化水素は，ゼオライト膜を通り抜け，
触媒外に拡散する際に，ゼオライト膜中の細孔内で，異性化および水素化分解反応を受け，
軽質炭化水素と分校炭化水素を生成する。本年の研究では，以前の3ゼ、オライトの代わりに，
H-ZSM-5膜の調製を行った。以前に行ったゼオライトを FT触媒に物理的に混合した触媒で
は， H-ZSM-5は0ゼオライトより高い生成物選択性を示した。カフOセノレ触媒の性能は，物理
的に混合した触媒より高いため，より FT合成反応活性と軽質分枝炭化水素の生成物選択性の
高い触媒が生成することが，予想された。
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図 1 新規 FT合成触媒（カフOセノレ触媒）の構造と反応
2、研究成果
合成したカフOセノレ触媒の表面の SEM写真を図 2（こ示す。 Aはゼオライト被膜のない元の
FT触媒であり， BはカフOセノレ触媒で、ある。カフOセノレ触媒の表面には，直径 2μm程度の微細
な結品がたくさん析出していることが分かつた。この結晶が ZSMづかどうかを調べるため，
カフ。セル触媒の XRDを測定したところ， ZSM-5(MFI)に特徴的なピークが認められ， FT触媒
上に ZSM-5膜が生成したことがわかった。ゼオライトの調製試薬には Na塩を用いていない
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ことから，生成したのはプロトン型のH田ZSMろであることが分かつた。
生成した H-ZSM-5膜が完全に FT合成触媒を覆っているかどうかを確かめるため，カプセ
ル触媒の表面のEDX分析を行った結果を図3に示す。スベクトルにはケイ素，アルミニウム，
酸素に由来するピークのみが存在し， FT合成触媒に含まれるコバルトは，全く検出されなか
った。このことは H-ZSM-5膜がカフ。セル触媒を，完全に覆っていることを示している。この
H-ZSM-5膜は，水熱合成時間が長くなると共に成長し， lラ2ラ7日間の水熱合成で、2.3ラ7.6ラ23.1
μmの Si/Al比の同じ，均質なゼオライト膜が生成した。日間ZSM-5の酸量は膜厚が厚くなる
につれて増加したため，ゼオライト膜が厚いほど，高い異性化能と水素化分解活性を持っと
考えられた。
カフOセノレ触媒の SEM写真
(10 wt%Co/Si02); 
図2
wt%Co/Si02ラ
??? ?
?(H-ZSM-5/ catalyst Capsule B: catalyst FT 
Co/SiOrZ-2) 
A: 
Mal紅 ratio:
Al 2.21% 
Si 97.79% 
Co 0.00% 
SiKa 
(B) ? ?? ????
800 
OKa. 
600 
（ ? ? ? ） ? ? ? ?
400 
200 
8 4 6 
Photon energy (ke V) 
2 。。
21 
図2 カフ。セル触媒（H-ZSM-5/10 wt%Co/Si02ラCo/SiOrZ-2）表面の EDXスペクトル
H-ZSM-5膜を持つカフ。セル触媒（H-ZSM-5/10 wt%Co/Si02）で， FT合成反応を行った結果を
表 1に示す。比較のため，元の FT触媒(10wt%Co/Si02）と H-ZSM-5をFT合成触媒と混合さ
せた物理混合触媒（Co/SiOrZ-X）の結果も示す。 co転化率は元の FT合成触媒の 98.4%から，
全てのカフGセノレ触媒で、低下し， 83.6～91.5%へと低下した。カフOセノレ触媒で、は H-ZSM国5膜に
22 
より，合成ガスの拡散速度が低下すると考えられることから， co転化率が低下したと考えら
れた。物理混合触媒でもco転化率は 93.6%と減少した。
生成した炭化水素の生成物分布を調べたところ H-ZSM-5膜を持つカフ。セル触媒で、は水素
化分解反応のため， CIOまで、の炭化水素しか生成しなかった。カフOセノレ触媒と同様な炭化水
素分布が予想された物理混合触媒では， C20まで、の炭化水素が生成した。物理混合触媒では，
触媒表面に必ず H-ZSM-5~こ覆われていなし＇ FT 合成触媒が露出するため，水素化分解を受け
ない重質炭化水素が生成したものと考えられた。。同ゼオライト膜を持つカフOセノレ触媒で、は
C12までの炭化水素が生成したことから 水素化分解能は H-ZSM-5膜のカブοセル触媒の方が
高いことが分かつた。カフ。セル触媒で、は FT合成触媒で、生成する炭化水素はゼオライトのチ
ャンネル構造の中を通り，触媒外へと拡散する。 H-ZSM-5の細孔径は 0.5×0.55nm, 0.54×0.56 
nmとB－ゼオライトの細干し径の 0.77×0.77nmより小さいことから， H-ZSM-5の細孔径内の
空間効果により，重質炭化水素は水素化分解反応を受けやすく，分解が進行したものと考え
られる。また H-ZSM-5の酸点もB－ゼオライトより 強い酸点の酸量が多く 弱し、酸点の酸量
が少ないことも原因と推測された。
表 1 FT合成反応結果に対するカフOセノレ触媒水熱合成時間及びシリカゲ、ル粒子サイズの影響 a)
CO Conv. CH4 Sel. C02 Sel. 
Sampleb) C;.w/Cnc) c=1cd) 
（%） （%） （%） 
1 Owt%Co/Si02 98.4 15.7 10.6 。 0.28 
1 Owt%Co/Si02・Z-X 93.6 16.9 8.0 0.49 1.09 
1 Owt%Co/SiOrZ-1 (capsule) 83.6 22.7 10.0 0.37 0.14 
1 Owt%Co/Si02・Z-2(capsule) 85.5 31.3 10.2 0.73 0.51 
1Owt%Co/SiOrZ-7( capsule) 86.1 37.4 7.0 1.88 1.35 
1 Owt%Co/SiOrZ-M( capsule) 91.5 24.3 10.4 1.21 0.85 
1 Owt%Co/SiOrZ-S( capsule) 89.1 22.4 6.9 0.74 0.63 
a) Reaction conditions: 533 Kラ 1.0MP弘明1Co/Si02/f = 1 0 g・h/molラ H2/COニ211 bl Z-X: mechanical 
mixture of ZSM-5; Z」ラ2,7: using large size Si02, hydrothermal synthesis lユラ7days respectively; 
Z-M: using medium size Si02, hydrothermal synthesis 1 day; Z-S: small size Si02, hydrothermal 
synthesis 1 day c) C;.w/Cn is the ratio of iso目paraffinto n-paraffin of C4＋・ d)C!Cn is the ratio of olefin 
to n-paraffin of C2十・
H-ZSM-5を含む触媒では，ガソリン留分に相当する軽質分枝炭化水素が生成した。直鎖炭
化水素と分枝炭化水素の生成比である C;.w/Cnを比べると，水熱合成時聞が l 日の
1 Owt%Co/SiOrZ-1では 0.37であるが，水熱合成時聞が 7日の lOwt%Co/SiOrZ-7では 1.88と
大きく増加し， H-ZSM-5量が多くなると異性化反応が，促進されることが分かつた。また，
ほぼ同量のゼオライトを含む物理混合触媒の lOwt%Co/SiOrZ-X とカプセル触媒
1 Owt%Co/SiOrZ-2を比較すると， C;.1.r/Cnは物理混合触媒では 0.49であるが，カブコセル触媒で
は0.73と高く，同量のゼオライトを含むにも関わらず，カフ。セル触媒の方が，異性化能が高
いことが分かつた。これはカフOセノレ触媒で、は， FT合成反応で生成する直鎖炭化水素は，ゼオ
ライトの細孔構造を通り，異性化水素化分解を受けるためであると考えられた。
気相での FT合成反応では，生成する重質炭化水素が触媒中に堆積し，長時間の反応では触
媒活性が徐々に低下する。カフ。セル触媒の反応で、は，生成する重質炭化水素はゼ、オライトで
水素化分解されるため，触媒中に堆積することがなく，触媒寿命が長いと推察される。カプ
セル触媒の触媒寿命について調べるため， Co/SiOrZ-7カフOセノレ触媒を用いて， 100時間の FT
合成反応を行った結果を図 3に示す。 co転化率は 100時間経過後も 83%と高く，反応初期と
ほぼ同じ転化率であり，触媒寿命が非常に長いことが分かつた。ゼオライトは FT合成反応で
生成する水によって，失活する可能性が考えられたが， 100時間後でも C;s)Cnの値は 0.7程度
で反応初期と変わらず，一定であり，カフOセノレ触媒の H-ZSM目5は 100時間程度では，活性を
失わないことが分かつた。
IC的
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以上のように， H-ZSM-5被膜を持つカフ。セル触媒は，一段階の FT反応でガソリン留分に
相当する軽質分枝炭化水素を高い収率で生成した。今回開発したカフOセノレ触媒は，以前に開
発した0ゼオライト膜を持つカフ。セノレ触媒よりも，ガソリン留分としてより軽質な炭化水素
が生成することが分かつた。また，触媒寿命も非常に長く，すぐれた触媒であることも分か
った。この触媒を工業用触媒として，実用化に向けての研究を，行う予定である。
4、プロジェクト成果の応用・効果・構想、
今回開発した {3－ゼオライト膜を持つカフ。セル触媒は一段階の FT反応で，ガソリン留分に
相当する軽質分枝炭化水素を高い活性で合成することが出来た。この触媒の工業化に向けて
企業と共同研究を行い商品化を行し、たい。原油価格が高騰する現在、実質的に炭酸ガスを出
さないバイオマスから合成ガスを経由してガソリンを直接合成することでビジネス的にも大
変有意義で、ある。環境とエネノレギ一両方とも大きな市場がある。なお、本年度特許 3件を取
得した。
5、利用施設
本研究はVBLのHPLCを利用し、化合物の定量を行った。
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パラジウム触媒を用いた糖及び核酸合成法の開発
研究代表者理工学研究部（理学） 平井美朗
(1）プロジェクトの背景・目的
糖類は全ての生物に必要不可欠な構成要素であり，また天然から単離された生理活性物質
には，糖類を含むものが数多く存在し，糖類と近縁のアザ糖など特異な生理活性やユニーク
な構造を有するものも数多く単離構造決定されている。これらの化合物は その薬理活性の
みならず細胞間の情報伝達や，分子認識の重要な鍵を握る物質として医学，薬学，分子生物
学などの幅広い分野から注目されている。そこでこれらの汎用性の高い 簡便な合成法が特
に望まれており，近年，これらの化合物の立体選択的合成をめぐって活発な研究が行われて
いる。我々は，これまでヘテロ原子を含む環状化合物を効率的かっ立体選択的に合成するた
め， 2価のパラジウム触媒を用いたアリルアルコールの高立体選択的ヘテロ環化反応を開発
してきた。特に最近では，不安定なヘミアセタールを求核剤として用い 環状アセタール構
造を有する化合物の合成に成功している。今回，この反応を用いた糖類の合成に着目し，特
に非天然型糖類の立体選択的合成の検討を行った。
(2）研究成果
我々は，これまでに光学活性アルデヒド 1に対し，メタノール存在下， PdCl2(PhCN) 2触媒
により環化反応を行い，立体選択的に 5員環アセタール2を合成し，更に3段階を経て Dり
ボー ス（3）を合成している。今回は， 2-deoxyriboseの両鏡像体を立体選択的に合成した。
VH問Cl2(P州）2 代ケOMe--
〉く’〉く
2 
HO～ケOH
Scheme 1 
まず天然体である 2-deoxy-D-riboseの合成について Scheme2に示す。出発原料に 1－リン
ゴ酸性）を用い，常法に従いアルコール 5を合成した。次に， 5のアルコールを酸化し，
Horner Emmons反応を行い，不飽和エステル6を得た。 6のエステル部を還元し，生じたアル
コールを THP
HOっC、／＼
L ＇－了／、 C02H
OH 
4 
1) BH3・SMe
B(OMe)J 
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保護し，次いで、 DIBAL Hによりアセタールを位置選択的に開裂させベンジルエーテル 8を得
た。 8を TPAP酸化し，環化前駆体 9を得た。このアルデヒド 9に対し， THF溶媒中， 2.2eq
のメタノールと 10mol%のPdCl2(PhCN) 2を用い環化反応を行った。環化反応で得られた生成物
10は， 4種のジアステレオマー混合物で、あり，その選択性は 11: 5 : 2 : 1であった。この時
点で、生成物の立体化学は決定出来なかったので，評品まで導き立体化学の決定を行った。 10
をジアステレオマー混合物のまま四酸化オスミウムでジオールに酸化した後，過ヨウ素酸ナ
トリウムで、ジオールを酸化的に開裂し，得られたアルデヒドを還元してアルコール 11を得た。
ここで主生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで分離し，水素雰囲気下，水酸化ノく
ラジウム触媒で接触還元してベンジルアルコールを脱保護した。最後に 70%酢酸水溶液中
70°Cで加熱し， 2-deoxy-D-riboseを得た。この合成品と標品との 1HNMRスペクトルにはよい
一致が見られた。なお，合成品も標品もアノマ一位に関して，同様にα，Oの混合物であっ
た。以上の結果より，環化体 10の4位の立体化学は Rであることが明らかになり
2-deoxy D-riboseの全合成を達成した。
1) Os04, NMO 
dioxane (91 %) 
,... O、ハ， •- 1) H2, Pd(OH)2 
HO~ ......＿子同u1v1t MeOH 
2) 70% AcOH 
HO～ケOH
10 -
2) Nal04，ト120
CH2Cl2 
3) NaBH4, MeOH 
(73%) 
BnO HO 
12 11 
Scheme 3 
次に非天然型糖である 2deoxy-L-riboseの合成を行った（Scheme4）。出発原料に
1, 3 propanediolを用い，アルコールをモノ TBS化し，もう一方のアルコールを Swern酸化
した。生じたアルデヒドに対し，プロパギルアルコールTHPエーテルを 1,2付加し，更にSwern
酸化して，アセチレンケトン 14を合成した。ケトンを（S}-Me-CBS触媒を用いる不斉還元を
行い，光学活性アルコール 15を得た（79同e.e.）。なお，不斉収率は 15を 0--methoxymandelic
esterに誘導し決定した。 15を Lindlar還元により選択的にシスオレフィンとした後，アル
コールをベンジルエーテノレ化し 16とした。次に TBSを脱保護し，生じたアルコールを TPAP
酸化して環化前駆体 17を得た。
1) TBSCI, NaH, THF (59%) 
2) (COClh, DMSO 
CH2Cl2, Et3N 
HO／ヘ~OH 3) THPOCH2－－－－－：：三三
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17 
2) PhCH2Br, NaH THPO／へ＼ご＝ン／〈＼〉／へOTBS 2) TPAP, NMO 
THF (64%) 16 4 A MS, 
CH2Cl2 (60%) 
Scheme 4 
環化反応はD一体合成と全く同様に行った。しかし，得られた生成物は目的の 5員環 18a,bだ
けではなく 7員環 19も得られてきた。（18a,b : 19二 1: 1）つまり，環化前駆体のオレフ
インのE, Zの違いにより環化生成物が異なることが明らかとなった。
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Scheme 5 
得られた 5員環環化体 18a,bの末端オレフィン部をオゾン酸化した後，生じたオゾニドを
NaBH4により還元しアルコール20を得た。得られた 20を接触水素化によりべンジル保護を脱
保護しジオール 21を得た。最後に 21を 70%酢酸により加水分解し 2-deoxy-L-ribose(22) 
を得た。得られた 21および 22は標品のスペクトルデータとよい一致を示したことにより生
成物の構造を決定した。
二日OMe ＊~；：；r~ HO］~~OM MeOH ／一0. "''-HO〆’r 、同uivic: 70% AcOH 
HO 
O，，，.，.，，， ~OH H2, Pd/C 
(89%) 21 22 
Scheme 6 
(3,4）プロジェクト成果およびプロジェクト成果の応用・効果・構想
これまでの研究により本ヘテロ環化反応の糖類合成への有効性を示すことが出来きた。特
に，極めて高価である非天然型糖類の簡便な合成法を開発することができた。また，非天然
型糖質が興味深い生理活性を有することから今後，医薬品開発への一助となることが期待さ
れる。
(5）利用施設
超分子的機能性材料創製・評価システム
高分解能NMR装置（1H, 13C NMRスペクトル測定）
利用内容：合成した有機分子の構造決定
利用頻度： 5~10 件／日
二重収束質量分析計（EI FAB Mass測定）
利用内容：合成した有機分子の分子量測定
利用頻度： 10~20 件／月
赤外分光光度計（IRスペクトル測定）
利用内容：合成した有機分子の構造決定
利用頻度： 3~5 件／日
旋光光度計（旋光度測定）
利用内容：合成した有機分子の光学純度測定
利用頻度： 10件／月
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Synthesis of Functionalized Thianthrene Derivatives 
研究代表者理工学研究部（工学）森田 弘之
(1）プロジェクトの背景・目的
含硫黄複素環化合物の一つで、あるチアントレンはs-s軸を中心に折れ曲がったボート型の
興味ある構造をしており、 FlipFlap反転するエネルギーバリアが小さいため室温で2つの
コンブオマーが平衡状態で、存在しています。これまでに、当研究室ではチアントレンスルフ
ィルイミン誘導体を合成し、酸加水分解反応及び熱反応による cistrans異性化等の詳細を
報告してきました（Scheme1）。 I) その結果、反応性はペリ位の水素原子や他の硫黄原子上
の官能基の影響を強く受けることが示唆された。
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Scheme I. Preparation of Compounds and their Hydrolyses and Themolyses under Several Conditions 
これらの結果から、この Flip-Flap反転を制御できれば、新規な機能物質への応用が可能で
あると考え、その基礎研究として、 1,9位を架橋し自由に Flip-Flap反転が出来ない誘導体
を合成しそれらの光及び熱反応性の検討についてまず研究を開始した。
(2）研究成果
化合物の合成は、チアントレン－5－オキシドをリチオ化し硫黄を加え、メチレン鎖長を 2-5 
と変えたジブロモアルカンを反応させることで、 1,9位が架橋された誘導体を良好な収率で
得た。このとき、得られたスルホキシドの立体はすべてチアントレン環に対して axial位で
あることがX線構造解析によって明らかにされた。 equatorial位の異性体が生成しない理由
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として、環構造を形成する段階で、のスルホキシドグループ。による立体的・電子的影響等の効
果が考えられる（Table1)。
Table t. Syntheses of 1,9-Dithiamethylene-bridged Thianthrene I 0-0xides. 
0 九 l.LOA，ー78 C tort( 1 h) ¥ 
S = S 2.S8, r.t. 1 h. S ~S ~ヲ 定三ヨ._C'＿ョ（CH2)n
〈決ー や 3.dibromoalkane, rt(l h) 〈’~ー出／
丈コP THF に-y-s’
entry 
2 
3 
，? ???? ? ?。 n yield(%) 
62 
49 
39 
??「、
?
?
また、スルホキシドは光反応によってもピラミダル反転しラセミ化することが報告されてい
るので、 n= 3-4の場合に高圧水銀灯を用いた異性化反応の検討を行なった。光反応にお
ける異性化反応はスムーズに進行し、スルホキシドが equatorial位に異性化した生成物を得
ました。逆に得られた equatorial体を同条件で光照射しでも axial体への異性化は起こらな
かった。異性化が起こらなかった理由としては、 UV吸収スペクトルを測定したところ、 axial
f立のとき 350nm付近にあった吸収ピークが equatorial位では観測されないために、不可逆的
に光による異性化反応が起ったと考えることができる。
n= 3-4の場合、熱によるこの異性化反応を検討したところ、 150°C以上では複雑な分解
生生物を与えるが、 80° C程度の低温では axial体から equatorial体への異性化反応は起こ
らず、逆に equatorial体から axial体への異性化は高収率で進行することを明らかになった
(Scheme 2）。
hv (>300 nm) 
~ (80 C) 
s~~~斗｝ n 
モヲ
3ax・4ax 3eq・4eq
Scheme 2. Photolytic (ax to eq) and Thermal (eq to ax) SO Cnfiguration Inversion 
この結果、 nニ 3-4の場合、光照射反応で選択的に equatoria体へ、熱反応（一80°C）で
axial体へと可逆的に変化させることが明らかになり、 2つの分子の状態を光と熱の反応で
制御できる機能分子を初めて作りだすことに成功した。これらの化合物類は新規な材料とし
ても応用が可能と考えられる。
n=2の場合の光反応は、以下の様にn=3 4の場合と異なり、 soとエチレンが脱離し
1,9-dithiadibenzothiopheneがえらるとしづ興味有る反応性を示した。この反応の反応機構
の詳細については現在検討中である（Schem3）。
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Scheme 3. Photoreaction of 2-ax. 
また、チアントレンを新規機能性分子として応用する目的で、チアントレン環を有するポリ
エーテル誘導体を設計し合成・反応性を検討しています。これまでチアントレンを用いたポ
リエーテノレへの応用はされておらず、金属カチオンを捕捉することにより Flip-Flap反転を
制御できるような新規化合物の合成を試み、いくらかの誘導体で金属を補足できる可能性を
見出だした。
(3）プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想（起業計画，市場での応用・効果，特許化構想）
基礎実験により新規機能性材料として応用が可能と考えられる興味ある実験結果が見出され
た。しかし、実際に機能性材料として応用するためにはさらなる基礎研究が必要である。従
って、特許申請等のプロジェクトの成果やその応用については今後の課題である。
(5）利用施設
以下の設備を高頻度で利用した。
6 0 0 MHz核磁気共鳴吸収装置、
高分解能質量分析装置
0研究員報告
．内容
国際学会、国内学会で報告し、現在論文を国際誌に投稿中である。
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光触媒型太陽電池の開発
研究代表者 機器分析センター 中村優子
(1）プロジェクトの背景・目的
従来、単結晶あるいはアモルブアスシリコンで p-n接合させた太陽光発電システムは
エネルギーコストが高く、実用的な見地から、光の利用効率を向上させるとともに、より
安価な太陽光発電システムの開発が望まれている。
これまで、太陽光発電パネルの開発において、安価で、簡単な方法を用いて作製した光触媒
能の異なる電極を組み合わせて光触媒型太陽電池を組立て、光電流が取り出せることを明
らかにしてきた。本フロジェクトは光の利用効率を向上させるため、安価な方法で種々の
酸化物半導体膜を作成し、酸化チタンにドープ、または単独膜での可視光応答性の可能性
を検討し、安価な光触媒型太陽電池の開発を目的とした。
(2）研究成果
安価で簡単な酸化物作製法として本プロジェ
クトで開発した液相法であるアドバンストゾル
ゲ、ル法を用いた。
電極は FTOガラス基板上に、 Ti02、MnxOy、
W03および導電性を持つ lr02前駆体溶液を調整
し、単独または混合溶液をスピンコート乾燥後
500℃焼成して作製した。 Ti02前駆体溶液は前回
の報告と同じ方法を用いた口 MnxOyの前駆体溶液
はMnC104・H20を出発原料とし還流・濃縮を行
い調整し、 Ti02溶液に混合比を変えて混合し
Ti-Mn前駆体溶液とした。この溶液の作製方法お
よび溶液の外観を図 lに示す。得られた前駆体溶
液は透明であることがわかる。 Ti:Mn=IO:l、50:1、
100:1に混合し焼成した膜の紫外可視領域の光吸
収曲線を図 2示す。 Ti:Mn=IO:lの場合に吸収端
の長波長側すなわち可視光領域側へのシフトが
観察され、可視光応答性が示唆された。
これらの電極を用い光触媒型セルを組立て蛍
光灯照射下で、の光電流の測定を行った。図 3にそ
のセルの外観図を、図4に光照射によって得られ
た光電流を示す。なお、光源は蛍光灯の光に僅か
に含まれる紫外光をアクリル板のフィルターを
通してカットしてイ吏用した。
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Fig.4 The Photocurrent of various thin films 
Ti:Mn二 10:1の場合に高い光電流が得られた。このこ
とは光吸収曲線の結果と一致している。また他の混合
膜においても吸収端波長にはそれほど顕著に確認で
きなかったが、可視光での光電流が観察されることか
ら、可視光により励起されたマンガンが基底状態に戻
るときのエネルギーが Ti02の電荷分離に影響してい
ると考えられる。
また、これまで可視光応答性薄膜として W03薄膜が
報告されている。その応答性は作製法により異なり、
CV D法で作成した膜のみが有効で、あるとされてき
た。しかし液相法で作製した膜で可視光応答性が確認
できれば安価な作製法の可能性を示唆している。そこ
でアドバンストゾルゲ、ル法を用いて W03膜を作製し
光触媒性について検討した。前駆体溶液の作製方法、
その溶液の外観および薄膜作製方法を図 5~こ示す。溶
液は透明性を有している。W03単独膜及びTi02との積
層膜の外観を図 6に、また、各薄膜の吸収スベクトル
を図 7にしめす。 Ti02に比して吸収端波長が長波長側
にシフトしており、可視光応答膜の可能性が考
えられた。光触媒膜は有機物分解に優れた効果
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を発揮し環境浄化に重要な役割を持つ。本研究で
はアルデヒドガス分解試験により触媒性能を評
価した。装置の概要及び結果をそれぞれ図 8、図 ＼鞘轍機智 に子
｜ 三月｜ iβkQ 9~こ示す。 4c~ ， ~ Ti-Sn Oxide 州卜L:t＿＂寸
紫外光照射下では Ti02単独膜が高い光触媒能 1,:1τ：－1 日F~~0」
を示すが、可視光照射下ではW03の積層膜がTi02
に比して分解除去率が大きく、可視光に対する光
触媒活性を示した。このことは液相法で作製した
膜でも可視光応答性が得られることを示してお
り、安価な作製法とできることを示唆している。
FTOガラスに TiOrMnxOy、W03酸化物薄膜を陰極に、また陽極として TiOrlr02薄膜を
コートし光触媒型太陽電池を構築した。セルの概要を図 10に示す。
電解液にヨウ素ゲ、ルを用い、太陽電池の光応答性および、出力測定を行った。 UV光及び
蛍光灯照射下での結果を図 11および 12に示す。比較のためこれまで報告した中で一番高
い光触媒特性を示す Ti:Sn=3:1の混合比の酸化物薄膜での結果を示す。紫外線照射下では
いずれの膜も光応答性を示し、試作した電池が光電池として作動している。一方、蛍光灯
照射下では W03が最も活性が高く 0.25V、2μAの電流を取り出すことができた。
なお、 TiOrMnxOyについては酸化膜が少し赤色を呈していることから可視光領域での
応答性が期待されたが、光電流は今回は得られなかった。これは今後の課題と考えられる口
Fig.11 Voltage and Current Measurement of single cell 
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(3）プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）
特になし
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想、
Hg,l阜、1-011.‘g• and Cun ent :Ilea叫Hement of Single Cell 
P震度・ ISOOOlx.lT(3SOnm): O,IJ完m¥¥"icm'
ワット数の小さな電機機器に応用。たとえば道路標識用ノ《ネルなど
（起業計画，市場での応用・効果，特許化構想、）
(5）利用施設
VBLの施設名：クリーンルーム
利用内容：光触媒膜コート、電池性能評価
頻度： 6時間1日、 200日／年
超軽量・フレキシブル化を目指した有機電子デバイスの応用展開
研究代表者理工学研究部岡田裕之
(1) プロジェクトの背景・目的
大面積化可能、超軽量、省スペース、フレキシブル等の特徴を有する有機デ、バイスの研究
が活発化しており、有機トランジス夕、有機太陽電池、有機フォトダイオード、等の新規デバ
イス開発が注目されている また、応用製品である電子ペーパーや情報タグなどの市場は、
数兆円規模に達すると試算される。ここで、これら有機デバイスの実現には、低コスト・大
面積化可能なデバイスプロセス技術と、それが適用された応用製品の開発が必要不可欠で、あ
る。本プロジェクトでは、これまで開発してきた自己整合有機 EL素子・トランジスタ技術と
両面発光・複合機能マトリクスパネルを発展させ、必要となる補強・周辺技術を確立するこ
とで、実用的な複数の高機能有機デ、バイスを実現することを目的とする。
さらには、高機能部材を組込んだ製品として、大面積発光・フレキシブルの性質を持つテ
ープ事業群、シート事業群、パネル事業群等、将来的な電子情報、自動車産業の基本となる
有機デノミイスへの応用展開を目指す。
(2) 研究成果
(a) 有機 EL素子関連
第 1に、 RGBマルチカラー自己整合有機 EL素子を低分子有機材料系りん光材料を用いて
検討した。平成 18年度では、 100mm角ガラス基板上での RGBマルチカラー化を実現したが、
平成 19年度はフレキシブ、ル基板上への展開を目標として検討を実施した。
Glass substrate 
H3C 
…?
Ir(tpy), 
図1 自己整合有機EL素子作製法 図2 使用した有機材料
作製方法を図 1に、図2に使用した有機発光材料を示す。プロセスとして、基板洗浄を行
い，その後、絶縁性有機膜PMMAをスピンコートし、図 2のりん光性発光材料とホスト CBP
の混合溶液を IJPした。このとき、溶媒で PMMAに開口部が形成され、乾燥過程で発光材料
が成膜し、自己整合構造が形成される。その後、ベーク、電子注入／正孔ブロック層 BCP、LiF/Al
陰極を真空蒸着した。最適化の結果、電流密度－電圧特性が一致し、赤、緑、青色りん光材
料によるデバイスの最大輝度は、各々、 235、1630、685cd/m2であった。また、本パネルで、
は同一電圧が RGBのドットに印加される。そこで、電圧 6.3v一定で求めた RGB各色の輝
度は、各々、 100、1000、600cd／ぼであった。図3に、フレキシブル基板上に作製した発光
パネルを示すO 基板サイズ 100mm角、解像度 150dpi、駆動電圧は 6.3vで、良好なマルチカ
33 
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ラーパターン発光に成功した。本成果については、
応用物理学会関係連合講演会、 IDWラ07招待講演、
及び展示で広く公開してきた。
第2に、本年度はIJPに適用可能な高分子塗
布型有機 EL素子に係る評価を実施した。実験は、
ITO付きガラス基板上にホール注入層PEDOT(H.C. 
Starck-VTECH）をスピンコート、べーク後、図4の
発光層PDF-MEH-Pをスピンコートし、 100℃～
250℃とベーク温度を変え、その後、 LiF/Alを蒸着
形成し有機EL素子を評価した。
ど
図4 PDF-MEH-Pの分子構造
図3 フレキシブルパネルの発光写真
図5 寿命特性
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図5に寿命特性を示す。べーク温度 100、150、200、250℃の素子の最高輝度は、各々、7ラ200、
10ラ600cd/m2、8ラ120cd/m2、9ラ610cd/m2、となり、 150℃で最も高い輝度が得られた。また、初
期輝度 100cd/m2時の輝度半減時聞は、各々、 14、16、24、53hrで、 250℃で最も長い輝度半
減時聞が得られた。
(b) 有機トランジスタ関連
第 1に、ゲート、ソース、 ドレインの位置が一枚のマスクパターンにより規定できるトラ
ンジスタ実現を目指すD かっトランジスタ性能の大幅な向上を狙い、チャネル長がバターニ
ングの解像度によるのでは無く、オングストロームオーダーの膜厚方向で制御可能な縦形有
機トランジスタを実現するとともに、 100nmチャネルの二重自己整合有機縦形トランジスタ
動作を得ることを目標として検討を実施した。
図6に、デバイスプロセスを示す。先ず、基板洗浄後、くし形ゲート電極を形成する。続
いて、絶縁膜をコートした後、ポジ形のフォトレジストをコート（a）、背面露光と現像を行い
(b）、その後透明 IZO電極をスバッタ形成する（c）。リフトオフ後（d）、第2の絶縁膜形成と、透
明なソース・ドレイン電極を全面形成する。更に、ポジ形のフォトレジストを形成し（e）、第
2の背面露光を行う。このパターンで、透明 IZOと絶縁膜のエッチングを行うの。フォトレ
ジストを除去しは）、最後に有機半導体を形成する（h）。
ゲート電極にはTa、しoooAを用いた。透明電極には、スバッタされた IZO、soAを用い
た。第1及び第2の絶縁膜は、スバッタ Ta20sを用い、各々の膜厚は2ラooA及び 1oo Aで
ある。有機半導体層には、蒸着ベンタセンを基板温度 70°Cで形成した。図 7に試作した自己
整合有機縦形トランジスタ特性を示す。 トランジスタのチャネル長は 100nmである。以上、
二重自己整合化された 100nmチャネル有機縦形トランジスタの試作に成功した。
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図6 新規有機トランジスタプロセス 図7 トランジスタ特性
第2に、有機トランジスタでは高駆動能力化が必要不可欠であり、高誘電率（High-K）材料の
適用が提案されている。本研究では、 トランジスタの半導体層にペンタセンを用い、高誘電
率材料として Hf02を選択し、 High-K絶縁膜を持つ有機トランジスタの実現を目標とした。
High-K単層絶京柔膜として Hf02をスパツ夕成1莫、 High闇司
系塗布型樹脂 Cytopを成膜し、有機トランジスタを試作した。 Hf02、Cytopの比誘電率は、
各々 、 23、2.1であった。
Hf02とCytopの表面エネルギーの検討として行った接触角測定では、各々、 65.9、108°と、
明確な違いが見られた。一般に、ペンタセンは、低い表面エネルギー膜上で、良好な配向を
示す。これより、 Cytopを積層することで、より良好な配向が期待される。図8にベンタセン
AFM像の比較を示す。ペンタセンのグレインサイズは、各々、 Hf02、Cytop上で、 0.15、0.35
μmと大きな配向性向上が見られた。凶 9に、 Hf02、二層絶縁膜をもっ有機トランジスタのド
レイン電圧 ドレイン電流特性を示す。Hf02単層で、移動度4.2×l0-3 cm2/Vs、オンオフ比 500、
しきい電圧2Vが得られた。また、二層絶縁膜では、移動度 0.21cm2/Vs、オンオフ比 1.9×105、
しきい電圧－2vが得られた。移動度、オンオフ比ともに、二層絶縁膜化によるベンタセン配
向性向上で大幅な特性改善が出来た。
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図8 ベンタセン配向性の比較 図9 トランジスタ特性
その他、有機超格子トランジス夕、全有機化を目指した有機トランジスタなどを検討し、
その結果については平成 19年度末から 20年度に報告してゆく。
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(3) 液晶関連
液晶デ、イスプレイの超薄型化へ向けた研究ターゲットとしてポスター形フレキシブ、ル液晶
ディスプレイが想定されるが、給電部の配線やアダプタ一等が有ると、本来のディスプレイ
が持つ超薄型の特徴が活かせない。これに対し、今回、液晶表示への非接触給電方式の適用
を狙い、液晶素子へのコイルによる給電を検討し動作確認を行った。
基本構成としては、前面が液晶ノミネル部、後面がバックライトユニット壁付とし、 RFコイ
ルを介し液晶ノ《ネルへ給電する。液晶ユニットは、給電するだけで表示可能なバターニング
を施し、画像情報を表示する。給電コイル作製は、スクリーン印刷等による銀ナノ粒子配線
等を印刷、バターニングにより形成する。
基本動作確認のためパターン化された ITO電極を持つ基板サイズ50mmのTN液晶表示部
を構成した。非接触電磁給電には、 RFID用平面コイルを使用した。図 10に、等価回路構成
と、液晶の実効的誘電率と、結合係数を考えた実験と SPICEシミュレーション結果の比較を
示す。印加電圧は、正弦波、 5Yp-pである。本回路構成では、コイルのインダクタンスと液晶
容量の共振現象を利用している。結果は比較的良く一致し、周波数70kHzで最大 13vの電
圧が供給できた。図3に、 50mm 液晶ノえ不ルの表示例を示すO セルのしきい電圧は 2v、コ
ントラスト比は40:1である。以上、非接触給電方式により、良好な液晶表示が実現できた。
103 104 105 l06 
Frequency (Hz) 
50 mm 
図10 回路特性 図11表示例
。） プロジェクト成果
特許申請5件、論文9編、著書執筆7編、国際会議発表6件、依頼講演6件、展示会出展
8件、大会発表13件で広く公開し、権利化と広報活動に努めてきた。
(4) プロジェクト成果の応用・効果・構想
超軽量・フレキシブル化を目指した有機電子デ、バイスの応用展開のなか、有機 EL素子、有
機トランジス夕、液晶など、次世代ユビキタスエレクトロニクスへ向けた検討実施を行った。
本プロジェクト関連の申請特許を基に特許の権利行使の有効活用が可能であり、平成20年
度は製品化へ向け新エネルギー・産業技術総合開発や科学技術振興機構の新規プロジェクト
申請を実施中し、より高度な商品群実現へ向けた展開を実施する。
(5) 利用施設
－超微細素子作製観察装置室
．配線ノ《ターン形成装置
－超微細素子作製観察システム
．デバイス評価装置 －極低温測定装置
中国語・日本語携帯メール双方向翻訳システムの開発と実用化
研究代表者理工学研究部（工学） 唐政
…－－－－－－ －…， ,; ~－ Fwu,>;A"'°i’町一可，，－，四一m制御，，，，一一70＂＇.~;mz.x;Mf{,;,,;_,,,M＇.，，~W;.W;'-: ,-M.«.~＿.；;x:,.;,,,"°'"'·' ';:'77:07/o/o//!'C男知現 … ー
本研究は富山大学と株式会社ヒューマンボンドの共同研究で開発したシステムで、 Hubmob
と名付けられている。 Hubmobは日本の携帯電話で中国漢字を使用して、中国の携帯電話にメ
ールを送信で、きるアプリケーションである。たとえば、中国の友人に「おはよう」とメール
を送りたい場合、
1 ）翻訳機能を使って「おはようJを「早上好j に変換
2）ピンイン入力で「早上好Jを入力のどちらかの方法で、 「早上好」を選択し、相手にメ
ール送信することが出来る。
また、相手からメールが来ると、メールが届いたお知らせメールが送られてくる。メール
に中国漢字があっても、 Hubmobなら「今天是好的天宍j と表示され、意味がわからないとき
は翻訳機能を使えば、 「今天是好的天笥J→「今日はいい天気ですJと送られてきたのがわ
かる。
同様に、中国の携帯電話に Hubmobで日本語フォントを組み込めば、日本の携帯電話と中国
の携帯電話で、日本語でメールのやりとりが可能になる。 Hubmobを使って、新しいコミュ
ニケーションの世界をお楽しみできる。
本システムは 2007年 10月 1日より、「HubmobJのトライアル版をダウンロード開始した。
現在対応機種（i-mode）は、 901i、902i、903i、904i、905i、701i、702i、703i、704iシリー
ズである。
次に本システムの利用方法について簡単に説明する。
まず、ダウンロードしたアプリケーションの入っている i-mode対応端末の 『iアプリ』
→『ソフト一覧』から「HubmobJを選び、起動する。 （アプリケーションはHubmobサイトよ
りダウンロードできる）
使用言語の選択画面が表示される。 (Fig. 1) 
1>中国語
2＞日本語
と表示されるので、普段使う言語を選択する。ここでは日本語を選択した場合の説明をするo
Hubmobのアプリのロゴ画面が表示され、アプリのロードを開始する。（Fig.2) 
ロードが終わると、 Hubmobのトップ画面が表示される。（Fig.3) 
1>中日 SMS中国の携帯電話にショートメッセージを、直接入力で送信する。
2＞メール中国の携帯電話にメールを、直接入力で送信する。
3）翻訳／訳文送信翻訳をする、または翻訳したものを送信する。
4＞設定アプリ更新やメールアドレス設定やポイント購入などの各種設定をする。
5＞使用言語／界面語言アプリを日本語で使うか中国語で使うかを選択する。
6＞終了 Hubmobアプリを終了する。
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Fig.3 
翻訳したい、または翻訳したものを送信したい場合 3）翻訳／訳文送信を選択する。
1>中→日
中国語を日本語に翻訳したい場合、 1＞中－＞日を選択する。（Fig.4) 
原文を選択する（Fig.5) 
ピンイン入力で中国語を入力し、 OKする。（Fig.6) 
2）訳文
画面右下の「翻訳」ボタンを押すと、 2＞訳文の下に、翻訳結果が表示される。（Fig.7) 
3）送信
この翻訳結果を送信したい場合、 3）の送信を選択する。
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2＞日→中
日本語を中国語に翻訳したい場合、 2＞日一＞中を選択する。
1>原文を選択する。（Fig.8) 
日本語を入力し、決定する。（Fig.9) 
2＞訳文
画面右下の「翻訳Jボタンを押すと、 2＞訳文の下に、翻訳結果が表示される。（Fig.10) 
3＞送信
この翻訳結果を送信したい場合、 3＞の送信を選択する。
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【利用施設】平成 16年度については， VB L施設の利用は該当なし。
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マイクロ波帯小型高速高性能通信用デバイスの開発
研究代表者理工学研究部（工学） 坂上岩太
明開端蹴~.，.；；；： 一一ぃ一一ーム…一一。……町一一
(1）プロジェクトの背景・目的：
近年、携帯電話やRFIC等に代表されるように、数十MHzから数GHzに渡る周波数帯での
超小型無線通信システムに関心が集まっている。また、第4世代携帯無線機の開発に関わる
マルチバンド多周波共用や超広帯域無線通信（UWB、3.lGHzから 10.6GHz）等、新しい無線通
信システムが種々検討されているD 本プロジェクトはこのような送受信器内部受動系通信用
デ、バイスや回路システムに着目して、その小型化高性能化を目的としている。また、関連性
のある付随的なテーマとして、マイクロ波エネルギ一変換、マイクロ波電力合成等の応用的
課題を検討する事としている。
本プロジェクトは研究分野「超高速情報伝達デノミイスの創製と応用jの一環として平成 1
7年4月よりスタートし今年度が最終年である。
(2）研究成果：
人体電磁波暴露問題、素子数低減集中定数化回路、信号多分配回路の広帯域化等の実現、急
峻なスカート特性を持つ小型化低域フィルタの実現に成果が見られた。
「原著論文J
( 1) T. Wuren, T. Takaiラ M.F吋iラ andI.Sakagami，“Effective 2-Debye-Pole FDTD Model of 
Electromagnetic Interaction Between Whole Human Body and UWB Radiation," IEEE Microwave 
and Wireless Components Letters, Vol.17ラNo.7ラJuly2007. 
「プロシーデイング等j
(1) I.Sakagami, T.Wuren, M.F吋iand M.Tahara，“Compact multi-way power dividers similar to 
the bagley polygon，” 2007 IEEE MTT-S International Microwave Symposium. Digestラpp.419-422ラ
Honolulu, Hawaii (June 2007). 
(2) T.Wuren, I.Sakagami, M.F吋iand M.Tahara，“A Miniaturized Microstrip Ring Resonator 
Lowpass Filter with Sharp Attenuation，”2008 IEEE MTT-S International Microwave Symposiumラ
AtlantaラUSA(June 2008）.採択
「その他の論文J
(1) 坂上岩太、ウリントヤ、田原稔、藤井雅文、“マイクロ波帯パグレーポリゴン型電力多
分配器についてJ’電子情報通信学会技術研究報告MW2007-14、pp.11-16 (2007年5月）（研究
会、査読無）
(2）二川、上回、吉川、黒木、坂上、篠田、田島、中川、吉田、守永、
“「特別講演J2007年 IEEEMTT-S国際マイクロ波シンポジウム（IMS2007) 出席報告〆
電子情報通信学会技術研究報告MW2007-99、pp.97-105(2007年 5月）（研究会、査読無）
(3）ウリントヤ、坂上岩太、田原稔、藤井雅文、“急峻な特性を持つ小型化されたリング型LPF，＇’
電子情報通信学会技術研究報告 MW2007-127、pp.1-5(2007年 12月）（研究会、査読無）
(4）田原、坂上、藤井、ウリントヤ、“インピーダンス変換型ブランチラインカップラを用い
た4分配回路J’電子情報通信学会技術研究報告 MW2007-128、pp.7-12(2007年 12月）（研
究会、査読無）
(3）プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）：
「特許」
国際出願番号PCT/JP2007/072382)
｛発明名称］平面構成マイクロ波信号多分配器
前年度出願の特願2006-313003「平面構成マイクロ波信号多分配器」を今年度国際出願した
ものである。
ヰ寺原員2008032650 
【発明名称】インピーダンス変換型集中定数ブランチカブラによる電力多分配回路
負荷が違わざるを得ない6素子集中定数化ブランチカップラを複数個用いて電力多分配回
路構成する際に、負荷を均等負荷（例えば全ての負荷が 50オーム）とし更に構成素子数の
数を低減する回路実現を示したものである（4分配器の場合22素子から 14素子まで低減
する回路構成を種々示している）。
特願2008-037679
【発明名称］信号分配器及びその設計法
先願（国際出願番号PCT/JP2007/072382）の「平面構成マイクロ波信号多分配器」の入力
反射特性は分配特性に比較しでかなり狭帯域である。この入力端子に2段、 3段分布定数変成
器を導入して広帯域化、多周波対応、任意構成特性インピーダンス比を満たす3通りの設計法
を示したことが特徴である。
「起業，技術移転等J 未定
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想（起業計画，市場での応用・効果，特許化構想）
今後、マイクロ波エネルギ一変換、高出力増幅器等のより応用的課題に特許の成果を活用す
る予定である。
(5）利用施設： 特に無し
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表面再構成制御成長法による Si上 InSb量子井戸作製と
その超高速 FETへの応用
研究代表者理工学研究部（工学）前漂宏一
・;:.,' ", 〆…v …材，，，問。ゆゆ '・ ,.,._.;>//.<¥: 一叫＂ ,; ·＇＇＂~＂＂＂＇＂＇＇ ＇ー ルノ ー 守唄想問曹曙里島町九 ～ 
(1）プロジェクトの背景・目的
2005年のIEEEInternational Electron Devices Meeting(IEDM）において、図 1のようなInSb 
を用いたロジック LSI向けトランジスタが発表された。非常に高い電子移動度と高い電子飽和速度
を持った InSbをチャネル層に用いた超低電圧駆動 FETで
ある。これをきっかけに全世界で、 Sb系材料が注目されるよう Source 
Gate 
Drain 
になり、高速トランジスタを実用化しようとする動きが加速した。
Siのような安定な絶縁膜を持たない InSbをデバイスへ利用、
さらには微細化する上で大きな問題となるリーク電流の抑制
を如何に解決するかが現在の課題であり、 10年後の実用化
を目指して研究開発が進められている。今回インテルによっ
て報告された lnSbを用いたトランジスタ（QW-FET）は半絶縁
性 GaAs基板上に作製されたものであるが、ポストSトCMOS
~llnSb layer 
τeふdopedlayer 
AllnSb i設y母f
，，.凶，持ふ，~tid；. ノ
1 GaAsーとのlnSbQW”FET犠迭
を考えれば、従来のSトLSI技術の利用や、素子作製コスト削減の観点からも Si基板上での InSb 
を利用したデバイスの作成技術の確立は極めて重要で、あるO
我々はこれまでに、 Si基板上の InやSb吸着による表面再
構成構造と InSbのヘテロエヒOタキシャル成長の関係に注目
し、堆積の極初期段階の表面再構成構造がその後の InSb 
のヘテロエヒ。タキシャル成長に大きな影響を及ぼすことを明
らかにしてきた。特に、ある条件の下で InとSbをSi(111）基
板上に 1原子層（ML）程度吸着させた場合、その上に成長さ
せた lnSb薄膜は Si基板に対して 30°回転することを発見し
た。図2のように面内で30°回転すると格子不整合が約3.3%
に軽減されるため、 InSb/Si界面における転位の発生が大幅
に抑制され、結晶性、電気的特性の向上が期待される。これ
はエヒ。タキシャル成長が困難とされる InSb/Si系において、 図2格子不整合緩和の模式図
高品質の薄膜を得るための非常に重要な発見である。本研究は、この表面再構成制御成長法を
用いて高品質な lnSb量子井戸構造をSi上に形成し、それを高速トランジスタに応用しようとする
ものである。
(2）研究成果
表面再構成制御成長法では、 Si(111）基板上へ 1ML程度の In及び Sb原子を吸着させること
により InSb単分子層を形成し、その上に InSb薄膜を 2段階成長法を用いて成長する。図 3に
示すように、 InSb単分子層を形成する際、 In原子と Sb原子との置換反応が起こり、 In原子の下
にSb原子が潜り込んで、 Si Sb Inとしづ積層順となる。この時、いくらかの In原子が基板表面
から脱離してしまうため、 2x1-Sb表面再構成が形成される。この 2x1-Sb再構成構造上では lnSb
薄膜が Si基板に対して 30° 回転しないため、結晶性の悪い InSbが混在した膜しか得られない
点が問題となっていた。
In原子 Sb露子
事
(a) In誘起表面再構成 (b) (a）の上への Sb吸着 (c）置換及びInの脱離
図 2InSb単分子層形成時における In原子の脱離
そこで今年度は、 Sb吸着時の In原子の脱離を考慮し、初期の In被覆量を増加させて InSb 
単分子層を形成し、その上に成長させたlnSb薄膜をこれまで作製した試料と比較した。表 1に主
なSi(111）基板上の In誘起表面再構成とその In被覆量を示す。今回はこれまで使用してい
た 2x2-lnよりも In被覆量の多いf7xf3-ln再構成構造を使用した。このf7xf3-ln再構
成構造には原子配列は異なるものの、 f7xf3の周期性を持つ 2種類の構造が存在するが、
今回はより In被覆量の多い rectangularphase (1.2ML）を用いた。
表 1 In誘起表面再構成とその In被覆量
f 3×f 3-ln I 0.33ML 
?
? ? ，
? ???
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lnSb薄膜は 2段階成長法を用いて作製した。まず、形成した lnSb単分子層からの In原
子の脱離を抑制するため、 1層目は基板温度 200℃で 300Aの lnSb層を成長させる。その
後 2層目の成長温度（3-50℃）までゆっくりと昇温して結晶化させた後、 2層目の InSb層
を成長させる。作製した InSb薄膜の膜厚は約 1.1μmであった。薄膜の表面性および配向
性を反射型高速電子線回折（Reflectionhigh-energy electron diffraction : RHEED）、結晶性を
X線回折法（X-raydiffraction : XRD）、電気的特性をvander Pauw法を用いて評価した。
図3に及び lnSb薄膜蒸着後の RHEEDパターンを示すO lnSb単分子層形成後のパターンで
は（a）、（b）ともに 2倍周期のストリーク及びリングパターンが観察され、 2x2-lnSb再構成（lnSb単
分子層）が形成されていることが分かる。また、 lnSb薄膜蒸着後のパターンにおいても同様に2倍
周期のストリーク及びリング、パターンがはっきりと観察されるO このことから、蒸着後の lnSb薄膜が
平坦で周期性の高い表面を持っていることが分かる。しかし、 InSb単分子層のパターンと比較す
ると、電子線の入射方向とストリーク間隔との関係が入れ替わっている。すなわち、 lnSb単分子層
形成後では、＜110＞方向で、ストリー ク間隔が広く、く211＞方向で、狭いのに対し、 InSb薄膜蒸着後
では、く110＞方向でストリークの間隔が狭く、く211＞方向で広くなっている。これはく110＞とく211> 
方向のなす角が 30° であることから、 InSb単分子層上に成長させた lnSb薄膜が基板に対して
30° 回転していることを示している。
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く110> <211> 
(a) (b) 
(c) (d) 
図 3 RHEEDパター ン
(a,b) lnSb単分子層形成後、（c,d)lnSb薄膜蒸着後
図4に作製した試料の（111）反射ののス
キャンパターンを示す。比較のため、過
去に作製した試料も結果も示した。ゆス
キャン測定はX線回折（XRD）測定法の 1
つで、通常の 28/(j)スキャンでは分からな
し1薄膜の面内の配向性を知ることができ
る。（111）基板の場合、基板の法線に対し
て約 70.5° 傾斜した位置に別の（111）面
があるので、検出器を（111）面の回折角度
に固定し、基板を約 70.5° 傾けて面内で
回転させながら測定する。図中の．は Si
基板のピーク位置を示している。 0で囲
んだピークは 2x1・Sb再構成構造上に成
長した回転していない InSbからの回折
ピークであり、半値幅が広く結晶性が悪
いことが分かる。それに対し、 Siに対し
て30° 回転した結晶からのピークは半値 図 4 (111）反射の中スキャンパター ン
幅が狭く、良い結晶性を持っていることを示している。また、回転していない結晶からの
ピークは、初期の In被覆量が増加するにつれて小さくなり、 f7xf3-lnを介して作成した
今回の試料では全く現れていない。この結果は、作製した lnSb薄膜が Si基板に対して完
全に 30° 回転して成長したことを示す。
Si基板に対して 30° 回転した結晶と回転しない結晶が
混在するという表面再構成制御成長法の問題点が解決され
たことにより、図 5の様なテ、バイス構造（lnSb量子井戸構
造）作製に向けて一歩前進した。今後はf7xf3-ln再構成
構造を介して作製した lnSb単分子層を AllnSb層に応用し、
高品質な InSb量子井戸構造の作製と、デバイス構造作製
および特性評価を行う予定である。
【発表論文］ 7編（掲載決定のものを含む）
［国内学会］ 3件
【国際学会］ 5件
(3）プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）
:Sl(1.1f) substra 
図5 lnSb QW・FET構造
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想（起業計画，市場での応用・効果，特許化構想）
現時点でこの分野で先行している Intelでさえ 2μm以上の分厚いバッファ層を介して Si
基板上に InSb量子井戸型 FETを作製している。しかし我々の研究成果は、僅か 1分子層
という非常に薄いバッファ層を介して FET構造を作製できる可能性を持っている。しかも、
そのバッファ層材料は薄膜の構成元素からなっており、バッファ層材料による薄膜汚染の
問題も起こらない。デバイス特性のデモンストレーションができれば、半導体業界に大き
なインパクトを与えられると考えている。
今後、 InSbを用いた QW-FET作製に対する研究過程において、この膜成長法に最適な
デバイス製造法等で特許を取得できると考えている。
(5）利用施設
極微表面解析顕微システム
高出力・高分解能 X線回折システム（薄膜材料解析装置部： ATX-E)
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特異な構造を有する機能性セラミックス薄膜の創製と応用
研究代表者理工学研究部（工学） 山崎登志成
1. プロジェクトの背景・目的
本プロジェクトでは種々の方法で特異な構造を有する機能性セラミックス薄膜を作製し，
これを応用した製品を開発する．これまで酸化物半導体の多孔質膜を作製して半導体ガスセ
ンサーへの応用を検討してきた．半導体ガスセンサーはガス吸着に伴う電気抵抗の変化を利
用するが，多孔質膜では大きな電気抵抗変化即ち高い感度が期待できるからである．
この一年は，熱蒸発法による酸化物半導体ナノワイヤーを膜状に塗布したガスセンサーに
注力してきた．ナノワイヤーは一次元的に細長く，一本一本はそれぞれ単結晶である．そし
て，その結果としてガスセンサー材料としても固有の優れた特徴を有するように思われる．
2.研究成果
検討したナノワイヤーは酸化スズと酸化テルリウムである．前者の作製には図 1の装置を
用いた．この装置では電気炉に挿入された石英管中にアルミナボートが置かれる．アルミナ
ボートの上には酸化したシリコン基板が置かれ，その上に粒状の金属スズが載せられる．ア
ルゴ、ンガスを流しながら炉温を 900℃にして 1時開放置して室温に戻すと，粒状スズの周囲
に白い粉末状のナノワイヤーが成長堆積している．その電子顕微鏡写真を図2に示す．この
図に見られるように，得られたナノワイヤーは長さ数十μm，直径30～70nmであった．
このナノワイヤー粉をアルコールに分散して白金のくし形電極上に滴下し，乾燥した後，
大気中350℃で 1時間熱処理してガスセンサーとした.Pdを0.8wt%添加したものも作製した．
これらのセンサーについて電気抵抗値の水素に対する応答を調べた．動作温度室温と 150°C
の結果を図3に示す.200～IOOOppmの濃度に応答していることが分かる. Pdを添加したも
のは感度が高い．室温においても応答すること，水素を除去すると正確に元の電気抵抗値に
回復することが分かる．
．．．．．．．． 
__!_111!吋 NO, boat Sn日目前 輪織と」
50 ml/min悪露頭理量 ＼ 、； Oxidized Si subs廿ate 盤館灘都銀
襲 、 -Lユノ／ク 量
勾輯 ．．．．．．．． 掴司
T i綴窓芳六〉へグミセ、
Flange Electric turna巴e(900οC,i h) Fla;1ge 
図1 酸化スズナノワイヤ一作製装置 図2 酸化スズナノワイヤーの電子顕微鏡写真
46 
0 
150 
←」
125 
?
??????
??
?
? ?
? ， ， ， ，
??
? ?
??
、 ?
?
??
?
?
? ?
?
?
? ? ? 「
?
??
??
?
?
?
?
?
?
??
?
「
?
106 
I Tor＝ぽC
105 
c: 
さ~104 
(I) 
g 103 
cu 
ゆd
Cf) 
"i 102 
ω 
広
10' 
25 
10°トr－「。
2000 
ベ＇.）－ Resistance I 
句”－ - H2 concentration 1 E 
さrn3F拘鰯認問鈎制移お郡伊 関 d匂限紙夕可 1500~ I wゆザー 一句 、ふが』由五ゆぶ泊仏J 、益広治会初込ぷA Uな叫が以・－晶’ h必ム主主、~ j 、、－－’.:it:. I ,_ I 
、~ I c 
I 0 ~ J ョ
c 10＂＇ト 市ーーー－ ~ 1000 ~ 
ct! I .., 
I I C * I :-- 1 ~ 
tn I C 
Ci: 101トイ500 只
,. --- I -
1 れ』
i ! i ! i ! 1 I --: . lo 
60 80 40 
Time (min) 
20 
104 
T0μ=25°C 
10° 
0 
2000 
--r.)-Resistance I 
E 〆’・、‘
ーー』－ H2 concentratio打1 ε 
I a. 、の _,1soB 
c: 
0 
4田4・
1000 ~ 
噌胸d
c: 
Q) 
u 
c 
500 8 
N 
I 
以
」÷斗0
125 
Top= 150°C 
104 
J崎、、』（c: 給料
デモ103~と
土 レ弘と；
ο 内 I ＂長J
C: 10L 
ro 
喝d
(/) 
≪：万 101
ω 
広
10° 
105 104 
T0p=150°C 
50 75 
Time (min) 
25 
10-1ト。40 
Time (min) 
20 
10° 
0 
47 
0.8 wt.% Pdの酸化スズナノワイヤー
酸化テルリウムのナノワイヤーの作製においては，大気中におかれたアルミナルツボの中
に金属テルリウムを入れ，金属テルリウムの直上 2～3mmの位置に酸化したシリコン基板を
おいた．ルツボに蓋をして 400°Cで2時間加熱した後室温に冷却した．この時，基板表面に
堆積した白い粉末を電子顕微鏡で観察すると図4のようなナノワイヤーが観察された．
図5に酸化テルリウムナノワイヤー粉を用いて作ったガスセンサーの室温における特性を
示す. 100ppmオーダーの二酸化窒素（N02），アンモニア（NH3），硫化水素（H2S）に反応し
て電気抵抗が変化している．興味深いことに，酸化性の二酸化窒素に対しては電気抵抗が減
少し還元性のアンモニアと硫化水素に対しては電気抵抗が増加している．このことは，得
られた酸化テルリウムナノワイヤーが p型半導体であることを示している．電気抵抗の変化
率は数%と比較的小さいが，応答は速やかであり，ガスを除去した後はほぼ正確に元の値に
回復することが分かる．
酸化スズナノワイヤーの水素検出特性
純粋な酸化スズナノワイヤー
図3
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図4 酸化テルリウムナノワイヤー
の電子顕微鏡写真
3. プロジェクト成果
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図5 酸化テルリウムナノワイヤーの
ガス検出特性
N02 
NH3 
H2S 
上記の酸化テルリウムナノワイヤーを用いたガスセンサーの内容を，下記の通り国立大学
法人富山大学を出願人として特許出願した．
発明の名称「ガスセンサーおよびその製造方法J
出願日：平成19年5月18日
出願番号： 2007-133252
出願人：国立大学法人富山大学
発明者：劉志甫，山崎登志成
4. プロジェクト成果の応用・効果・構想、
5.利用施設
月に約一度，超微細加工装置を用いてセンサーのための電極作製を行った．
ヘテ口元素の特性を利用する有機電子材料の創出
研究代表者理工学研究部（工学） 吉村敏章
一一一け m 川……h山，…－…、、川Fh… 
0プロジェクト成果報告
・内容
(1）プロジェクトの背景・目的
理想壊現甥思想甥腰曹思 加
ヘテロ原子ーヘテロ原子結合を有する化合物はその高い反応性や特異な電子
系を有することから、新しい反応や機能の発現に期待が持たれている。例えば、
14族元素を主とするケイ素ケイ素結合を有するポリシランはその主鎖骨格の
シグ〉マ電子が動きやすく、 HOMO及びLUMOレベルは炭素－炭素二重結合のそれに
匹敵し、結合電子のシグマ共役に起因して、紫外吸収、伝導性あるいは正孔輸
送特性などの興味深い性質を示し、ナノテクノロジーの観点から多くの注目を
集めている。また、15,16族元素を主とした（SN)xは、一次元伝導体として働き、
0. 3Kの温度で超伝導性を示すことや， TTFとTCNQの電化移動錯体が温度を下げ
ると電気電導度が増大するなどの合成金属としての機能が発見されて以来、多
種多様な環状、非環状化合物が合成され、精力的に新規機能物質として探索さ
れている。
本研究では、 「有機電子材料Jをキーワードに国内外に例のない特異な電子
系を持つヘテロ原子化合物に着目し、新規機能物質の探索を行ってきた。これ
までにし 4－ジチインをペンタン中で光照射すると 1のような二量体を経てテ
トラチアテトラアステラン 2を生成する事を見いだし、それぞれ単結晶X一線
結晶解析により、その構造がシスであることを示した。
これらはシクロブタンの同じ側に4つの硫黄が存在し、互いに相互作用する
関係にあり、大変興味深い構造の特徴をもっ化合物で、ある。空間を通した電子
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的相互作用に興味が持たれ、二量体2をー電子または二電子酸化すると新しい
電子非局在系の構築が期待できる。これまでに一電子酸化により吸収極大波長
が95 Onmと非常に長波長の吸収が観測され、 65 Onmに吸収極大がある 1' 
4－ジチアンのカチオンラジカルを逢かに上回る長波長シフトすることが分
かつており、図のように分子を囲む環状に非局在化しているものと思われる。
本プロジェクトではこれらの化合物の構造上の特徴を生かしていくつかの新
しい系を構築することを目的とする。例えば二量体1から様々な誘導体を合成
し、それぞれについてこのような電子非局在系の特徴を研究する。
(2）研究成果
1）二量体 1(Gollnick Dimer）から片方のジチインのみジチオールに変換する
方法を検討するために、二量体1を酸化したところ 1種類のみの異性体スルブ
ォキシドが得られたc この構造は単結晶X一線構造解析により確認、した。さら
に酸化するとジスルフォキシドがいくつかの異性体の混合物として得られたD
市； Oxid蜘 n 市立 Oxidation Aて／~
f) 'ti ~ ψタ o－－－νグ＋ iso 
Scheme 1 
そこでこの GollnickDimer酸化物の Pummerer反応を行った結果 Scheme2 
に示すように cicとtransのアルデヒドおよび2種類のポリマ一様の物質が得
られた。このポリマーはおそらくジチオール体がジスルフィド結合によってポ
リマー化したものと考えられる。この物質の物性については現在検討中である。
またこのようなアルデヒドも近くの硫黄との相互作用が興味深い。
?
?
｜
?
?? ?
?
? ??
ー? ?
???
? ?
I CHCl3 soluble polymer ＋〈＋
I CHCl3 insoluble polymer 
cis trans 
Scheme 2 
2) Gollnick Dimerをクロロホルム中、室温で過剰量の臭素と 30分反応させた
ところ GollnickDimerのオレフィン部に臭素が付加した化合物（GD-Br）が定
量的に得られた（Scheme3）。
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CHCl3, r.t. 
30min 
???
?
Br 2 (excess) 
』』
(GD・Br)syn addition product 
quant. 
Scheme 3 
この GD-Brは多くの立体異性体が考えられるにもかかわらず、ただ一種類
のsyn付加体のみが得られたことを 1HNMR、13cNMRより確認した。この構
造は Scheme3の構造のうちどちらかであると考えられる。
次に GD-Brをメタノール中で 3時間還流したところ下記のようなメタノー
ルで、置換し、転位したアセタール化合物（GD圃OMe）が定量的に得られた
(Scheme 4）。
(G 0・OMe)
quant. 
.OMe 
R＝一一〈
OMe 
reflux 3h 
仏 f?¥$
刊 s十R or 刊斗HGD”Br MeOH 
H H R R 
Not obtained 
Scheme 4 
この反応ははじめGD-Brのブロモ基をメトキシ基に置換した化合物の合成を
目的としたが、予想に反し、分子内環化により両側に五員環を有した化合物が
得られた。このことは 1HNMR、13CNMRより確認した。
このようにし 1くつかの珍しい構造の誘導体が得られた。これらの化合物は分
子内及び分子間で硫黄同士の電子的相互作用が期待出来、材料としての機能が
期待できる。
(3）プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想
（起業計画，市場での応用・効果，特許化構想）
(5）利用施設
GD-Brおよび GD圃OMeの質量分析を年に 2～ 3回行った。
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高性能かつ高効率な熱電気変換材料の開発
研究代表者理工学研究部（理学） 石川義和，水島俊雄
(1）プロジェクトの背景・目的
希土類金属を含む強相関電子系物質は、フェルミ面近傍に状態密度の高い状態が形成さ
れることが一つの大きな特徴である。このことにより新しい異常物性が発現し、熱電気現
象に関しては、熱起電力が異常に大きいことが注目されている。
高効率な熱電気変換材料は、熱起電力が大きいだけで無く、電気伝導率が大きく、かっ
熱伝導率が小さなことが条件である。従来の熱電気変換材料は電気伝導率の小さな半導体
を中心に研究されてきたのに対し、強相関電子系物質は金属であることから電気伝導率が
大きく高効率な熱電気変換材料の開発が期待できる。
我々は、特に種々の強相関電子系物質の中で巨大熱起電力を有する物質の探索を行い、
低温ないし極低温で、作動する新奇な省エネルギーデ、バイスの開発を行うことを目的として
研究・開発を行ってきた。
(2）研究成果
我々は希土類金属の中で、特に、クラマース 2重項が原因であるとする巨大熱電能に注
目し、種々の多くのセリウム金属問化合物の物質の熱電能を調査した。また、同様にブエ
ルミ面近傍に状態密度の高い状態が形成されていると予想されているユーロピウムの化合
物およびイッテリピウムの化合物についても多くの熱電能、比熱、電気抵抗等の測定を行
った。その結果、低温で、有効なデ、バイスとして、セリウムを含む金属間化合物とイッテリ
ビウムを含む金属間化合物の対成形をしたデノミイスが有効であることを見出した。我々の
注目したセリウム金属間化合物は、低温で、正の巨大熱電能を有しまたイッテリビウム金
属間化合物は負の巨大熱電能を有している。これらのなかであるイッテリビウム化合物は、
実は、結晶学的にはかなり不完全であるにもかかわらず巨大な熱電特性を持つことを見出
している口
本年度は、最近注目されているプラセオジム化合物の熱電特性についても調査した。特
に立方晶の結晶構造を有する一部のプラセオジム化合物にフェルミ面近傍に状態密度の高
い状態が形成されるとする研究がある。もしこれらが本当であれば熱電能にも反映して巨
大熱電能が期待される。注目されている化合物も含めて 2元ないし3元のプラセオジム化
合物の低温での熱電特性を調査した結果、今のところプラセオジム化合物で、は熱電デ、パイ
スとして有効な化合物は見出されなかった。プラセオジム化合物に関しては、フェルミ面
近傍の問題が学会のトピックスになっているが、未だ基礎的研究段階のようである。
セリウムとイッテリビウムの対形成に関しては、デバイスの開発は試作段階でありまだ
技術移転・企業化には至っていないが、学術的な成果は次項に示すように得られている。
(3）プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）
［特許出願］
なし
［論文発表］
1. Origin of weak ferromagnetism in YbxFe4Sb12, relationship between weak ferromagnetism and 
filling ratio x, Tsuyoshi Ikenoラ AkihiroMitsuda 1ラ ToshiaMizushim孔 TomohikoKuwaiラ
Yosikazu IsikawaラandIchiro Tamur九J.Phys. Soc. Jpn. 76 (No. 2) (2007) 024708ート7.
2. Universal Scaling in the Dynamical Conductivity of Heavy Fermion Ce and Yb Compounds, 
Hidekazu Okamura, Tatsuya Watanabe, Masaharu Matsunamiラ TomohisaNishihara, Naohito 
TsujiiラTakaoEbihar孔 HitoshiSugawaraうHideyukiSatoラYoshichikaOnukiラYosikazuIsikawa, 
Toshiro TakabatakeラandTakao NanbaラJ.Phys. Soc. Jpn. 76 (No. 2) (2007) 023703-1-5. 
3. Relationship between Quadrupole Splitting and Filling Ratio x in YbxFe4Sb12, Ichiro Tamura, 
Tsuyoshi Ikenoラ ToshioMizushim九 YosikazuIsikawaラ J.Phys. Soc. Jpn. 76 (No. 6) (2007) 
065004-1-2. 
4. Non-enhancement of thermoelectric-power coefficient of PrlnAg2 at low temperaturesラ Y.
Isikawaラ T.Ikeno, T. Sugihara, T. KinositaラT.Kuwai, T. MizushimaラJ.Magn. Magn. Mater. 310 
(2007) 289・291.
5. Possibility of Kondo effect in diluted EuPd2Si2 systems with constant lattice volume, T. Kuwaiラ
H. Suzuki, T. SaitohラT.Nambu, A. MitsudaラT.MizushimaラY.Isikawa, J. Magn. Magn. Mater. 
3 10 (2007) e68聞e70.
6. その他、平成 19年度7編
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想（起業計画，市場での応用・効果，特許化構想、）
本年度は特許、企業、技術移転に結びつく新しい成果がなかったが、現在調査している
低温で作動するデ、バイスの有効性は確かであり特許化が可能であると考えている。更に、
今までの経験をふまえた低温または極低温での熱電能測定技術や対作成されたデノ〈イスと
しての特性測定の方法に関しでも、新しい特許が可能であると考えている。
(5）利用施設
．極限環境先進材料評価システム、利用内容は極低温、強磁場下での電気的・熱的材料評
価、利用頻度は約14日／月
．高出力・高分解能X線回折システム、粉末回折総合解析装置部、利用内容はCu-KaX線
粉末回折による構造解析、利用頻度は約5日／月
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ナノスケール組織を有する軽量材料の開発とその構造解析に関する研究
研究代表者理工学研究部（工学）池野進
(1）プロジェクトの背景・目的
本プロジェクトでは、ナノ材料組織学的因子のコントロールによって、既存材料を多機能化
することを目的として、 2005-2007年度の 3年問、下記を実施した。本稿ではこれらの成果に
ついて報告する。
①既存の軽量材料の組織をナノスケールで制御し、従来材の 5～10倍の性能改善を図った
高信頼性軽量材料の開発。
②機能性材料と既存の材料との複合化
③ ナノ組織の構造解析手法の確立。
(2）研究成果
①の「材料組織のナノスケール制御Jに関しては、添加元素と熱処理条件をコントロールす
ることで、アルミ母相との整合性を自在に変化することが可能となった。図 lはその一例で、
アルミニウム合金中に析出した金属間化合物の高分解能透過型電子顕微鏡像である。両者は
同じ結品構造でありながら、異なる格子定数を持っており、アルミニウム合金のアルミ母相
の結晶格子との整合性が変化する。ノルウェー科学技術大学や、海外の自動車メーカーに試
料提供を行っている。この新合金の特徴は、
I. 比較的高い時効温度でも十分な硬化が得られる。
I. 高温にすれば従来材料よりも短時間で最高硬さが得られる。
II.熱処理初期の硬化速度も速く、実操業での熱処理時聞が短縮できる。
IV.従来の 6000系Al-Mg-Si合金と同様に扱うことができる。
図 1. 同じ結晶構造で、異なる格子定数を持つ化合物をアルミニウム合金中に析出させた例。
②の「機能性材料と既存の材料との複合化」に関しては、ごほう化マグネシウムを分散させ
たアルミニウム基複合材料の線材化に成功した。図 2は、 lmm径に押出された超伝導複合材
料線材である。この材料の開発のコンセプトは、
I. アルミメーカー既存の設備で押出し加工ができる製品（ビレット）として供給可能。
I. 超伝導性能を持つこと。
現在、核融合炉研究所（NIF旬、オスロ大学や、海外の電子メーカーに試料提供を行っている。
図2. φImmに押出された超伝導アルミ線材の概観。
③の「ナノ組織の構造解析手法の確立」に関しては、電子顕微鏡の付属機器としてチェコ科
学アカデミーと開発・応用を展開している低エネルギー電子検出器の研究成果に対して、下
記の賞を受賞した。（図3参照。）
I. 日本金属学会金属組織写真入選。 2006年 3月
I. 米国 MaterialsScience & Technology2007会議 国際金属組織コンテスト 佳作。
「MgAI204Spine I particles formed on Ah03 particles in Ah03 I Al-Mg-Si allloy composite 
materials observed by Scanning Electron Microscopy (SLEEM）」 2007年 9月
(3）プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）
期間中の特許出願は下記のとおりである。
ト 2005年 3月 17日 特願2005-77846「磁性アルミニウム複合体J 松田健二，池野
進，真島一彦、森克徳、西村克彦、佐伯知昭
2. 2005年4月 ll日特願2005-113570 「発光顔料／アルミニウム基複合材料及び
その製造方法」 池野進、松田健二
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3. 2006年 5月 11日 特願2006-133123 「AトMg-Ge系のアルミニウム基合金及びそれ
を用いたアルミニウム合金材」 松田健二ラ 池野進ラ川畑常員
4. 2006年 8月30日 特願2006-233696 「アルミニウム複合体及びその製造方法」 松
田健二池野進，諸林勝ラ砺波俊吉，砺波義行
5. 2007年2月22日 特願2007-039324 「軽金属複合材料の製造方法及びこの方法で得
られた軽金属複合材料」松田健二、池野進、川畑常員、三橋央治、青山茂
樹、簸本幸信
取得した特許は下記のとおりである。
1. 2007年 5月25日、特許3961324号 「蛇腹状圧潰性に優れた中空状衝撃吸収部材」
西川一浩、牧野伸治、松田健二、松井宏昭、村上哲
2. 2008年 5月 16日特許4125272号 「MgB2/Al複合材料J池野進、松田健二、
西村克彦、森克徳、賓地戸道雄、成田政義
期間中に取得した公的な競争的資金は下記のとおりである。
1. JST地域研究開発資源活用促進プログラム（Hl8-23年）「高機能・低環境負荷を目指し
た過共晶 Al-Si合金精密鍛造品の製造フ。ロセス開発と商品化」横浜国大、富山大、宮
本工業、富山合金 (1.5億円）
2. 平成 18年度 JST産学共同シーズイノベーション化事業顕在化ステージ「3次元溶湯
浸漬法により作製した新規超伝導M g B2／アルミニウム複合材の線材化研究」（800万
円）
3. 平成 18年度 JST地域イノベーション創出総合支援事業シーズ発掘試験「線材化が容
易な超伝導体／軽量金属ハイブリッド材料の製造技術J (200万円）
4. NIFS核融合炉研究所 平成 19年度共同研究助成金「3次元溶湯浸透法を経由した押
出Mg82/Al複合材料線材の超伝導特性 J(I 00万円）
5. 富山県新世紀産業機構企業ニーズ等実用化研究支援事業研究助成金 「新しい機能
性アルミニウム材料の実用化研究J 2005年 12月 (50万円）
6. 富山県新世紀産業機構卒業研究テーマ等実用化研究支援事業研究助成金 「新し
い機能性アルミニウム材料の実用化研究J 2005年 8月 (100万円）
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想
来年度からの新規 3年間プロジェクト「ナノスケール組織制御によるハイブリッド新材料の
創に関する研究」では、前期プロジェクトの成果を基礎として、新規材料と解析技術の実用
化のため、
(1）新規開発材料の低価格化、（2）高性能化の達成、（3）起業準備 などを実施する予定である。
図3. 米国MaterialsScience & Technology2007会議 国際金属組織コンテストでの受賞写真。
「MgAb04Spinel particles formed on Ab03 particles in Ab03 I Al-Mg-Si allloy composite materials 
observed by Scanning Electron Microscopy (SLEEM)J 
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磁気熱材料と超伝導材料の複合機器の開発
研究代表者理工学研究部（工学） 西村克彦
z連型里 ゆい…………一…一 一…、……ム εー…砂 崩係
(1）プロジェクトの背景・目的
磁気熱量効果による冷凍機器をデザインするとともに、その機器で超伝導材料を冷却して、
マイスナー効果を活用した磁気浮上機器を考案する。
一般に低温は気体の断熱圧縮で生成されるが、近年磁気熱効果を利用した冷凍技術が高い
エネルギー効率や低い環境負荷の観点から注目されている。近年、希土類元素磁性化合物を
用いた試験的磁気冷凍器では、室温付近で540Wの冷凍能力を達成している。
一方、 YBCO(YBa2Cu307-y）に代表される酸化物高温超伝導体は、材料の脆性のため線
材開発がなかなか進んでいない。そこで、 YBCOを超伝導ノミルク材として利用する方法を考
える。例えば、 YBCOの超伝導臨界温度90K付近で高い磁気熱効果をもっ磁気熱材料を開発
しYBCOと複合化して、マイスナー効果による磁気浮上機器を設計する。
(2）研究成果
平成 19年度は、 HoCo2化合物の磁気熱量効果
(MEC）を評価し、更に希土類元素 HoをErで置換
することによって有効温度領域の制御を試みた。図 1
は、（Ho1-xErx)Co2の磁化の温度依存性を測定した結
果である。 HoをErで置換していくと、 Er濃度xに
直線的に依存して磁気転移温度が下降していくのが
わかる。つまり、 Er置換により MCEの有効温度領
域を制御できる。
MCEを定量的に評価するために、温度を一定
に保ちながら磁化の外部磁場依存性を測定した。図
2は、 Er濃度が 5%の試料を用いた測定結果であ
る。温度が 74Kや 76Kの磁化曲線から分かるよう
に、外部磁場が lT付近で磁化が急激に上昇しメタ
磁性転移を起こしていることがわかる。一般に、メ
タ磁性転移を伴う磁気構造転移は大きなMCEをも
たらすことが知られている。
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ロビー変化を評価した。図3はその結果である。外部磁場が大きくなると磁気転移が高温側
にシフトするのは、強磁性転移の特徴である。
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試料の MCEを直接評価するために図4に示すような測定器具を作製した。試料はステンレ
ス製の回転円盤に取り付けられ、ガラス容器の断熱真空の中に置かれる。磁場はネオマック
ス永久磁石で発生させた。磁東が試料に集中的に
作用するように、鉄のヨークをデザインしている。
ホール素子による磁場測定では、最高約 0.8Tを観
測した。
凶5は、この装置を用いて実測した MCEの結
果である。温度 77K付近で Hoo.9sEroosC02試料をス
テンレス回転板に固定して磁場中に出し入れした
ところ、約 0.6Kの温度変化を観測した。試料温度
は半導体抵抗を用いて測定した。
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(3）プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）
今回の研究成果は十分新規性があるが、自作した磁気熱量測定器具の完成度がまだ不十分
のため、改善をすすめて行きたい。
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想
同時に研究を進めている FeRh合金の MCE研究で、実用レベルの性能を見いだしている。
今後は、 FeRhのRhを安価な元素に置換して大きな MCEを発生する材料の開発を進める。
(5）利用施設
この研究では、総合研究棟1階に導入されている「極限環境先進材料評価システム」を利
用して、作成した材料の電気・磁気・熱特性を総合的に評価している。利用日数は、一月に
8日程度、年間 80日程度である。（本システムでは、保守点検や修理のために 50日程度を
あてている）
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高強度パルスイオンビームによるパルスイオン注入技術
および材料表面処理技術の開発
研究代表者理工学研究部（工学） 升方勝己
1. プロジェクトの背景・目的
現在、シリコン半導体は材料限界に近づきつつあり、シリコンカーバイト（SiC）がパワーデ
バイスや高周波デ、バイスに適した次世代の半導体材料として注目されている。 SiCに代表さ
れるワイドギャップ半導体は、シリコン半導体に比べ化学結合力が強し 1物質系であるため、
従来のシリコン半導体技術とは異なる基礎的な研究開発が必要となる。デバイス作製プロセ
スにおいて、伝導度を制御するため局所部分に不純物を添加するイオン注入技術が必須であ
り、 SiCに対しては従来のイオン注入技術は多くの制限があり、実用化には適していない。
本プロジェクトは、 SiCを中心としたワイドギャップ半導体材料へのイオン注入ブOロセス
としてパルスパワー技術を用いた新しい“パルスイオン注入法”を実現するためのパルスイ
オンビーム発生技術を開発し、パルスイオン注入による半導体素子作製の実証を目指す。し
かし、これまでのパルスイオンビーム発生技術では、イオン注入に適するイオンビームを発
生させることができなかった。本プロジェクトでは、ガスプラズ、マガンをイオン源に用いた
パルス重イオンビーム発生技術を開発し、元素が気体である各種イオン種のイオンビーム発生
を可能にした。しかし、半導体のドーパント元素の多くが固体であることから、固体をイオン源
とする大電流ノ《ルスイオンビーム発生技術が必要となるので、本年度はパルス金属イオンビーム
発生技術の開発を行った。今後、イオン純度、ビーム発生の再現性、ビームの均一性を向上さ
せ、パルスイオン注入実験が可能な装置に改善し、そのビームを半導体材料に照射し、イオ
ンの導入・活性化、イオン注入層の導電率、結晶のアニール効果を検証することでパルスイ
オン注入の実証、実用化を目指す口
(2）研究成果
本年度の研究では、 p型ドーパント用の大電流ノミルス金属イオンビーム発生技術の開発、プラ
ズ、マフォーカス装置を用いたダイヤモンドライクカーボン薄膜の生成実験を行った。以下に、そ
の研究成果を報告する。
1. 大電流パルス金属イオンビーム発生技術の開発
半導体の p型のドーパントとして機能するアルミニウム
イオンビームを発生させるために真空アーク放電を利用した
同軸プラズ、マガンのイオン源を開発してきた。今年度は、この
イオン源を用いたパルスイオンビーム発生装置の開発を行っ
てきた。装置は高電圧パルスパワー発生器、真空アーク同軸
プラズマガン、およびBy型磁気絶縁イオン加速ギャップ（ダ
イオード）から構成されている。その典型的な動作波形を
図.1に示す。加速電圧九がピーク値で220kV、電流んがピ
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図.1典型的な波形
ーク値で 12kA のとき、イオン電流密度~が 228 A/cm2、パルス幅40ns (FWHM）のパルスイ
オンビームを得ることができた。
次に、トムソンパラボラ分析器（TPS）を用いてパルスイオンビームのエネルギーとイオン
種の同定を行った。測定に使用した TPSの概略図を図.2に示す口 TPSは電場と磁場を同方向
に印加することでイオンビームをイオン種とエネルギーに応じて偏向させる。ここで、磁場
と電場による偏向量をそれぞれx,yとすると、 TPSで検出される偏向パターンは下記の式で
与えられる。
y＝α｜竺lx2 M：イオンの質量ラZ：イオンの価数
¥ z) 
係数 aはTPSの設計値によって決まる定数
である。また、検出器として CR-39を使用
した。測定結果の一例を図.3~こ示す。この図
からパルスイオンビームに含まれるイオン
種は l価のアルミニウムイオン、 2価のアル
ミニウムイオン、 3価のアルミニウムイオン、
水素イオンであることがわかる。ここで、電
極にアルミニウムを用いたのにもかかわら
ず水素イオンが検出された原因としては、電
極に付着した吸着ガスの影響と考えられる。
また、各イオンのエネルギーは、それぞれ l
価のアルミニウムイオンは60～230keV、2
価のアルミニウムイオンは260～400keV、3
価のアルミニウムイオンは 130～220keV、水
素イオンは90～130keVに分布していた。さ
らに、このトラックパターンからアルミニウ
ムと水素の比率を算出したところ、ビーム全
体に対する比率はAl+,Al2+, Al3＋を合わせたア
ルミニウムの比率が 88.6%であるのに対し、
水素は 11.4 %という比較的高純度のパルスア
ルミニウムイオンビームが得られた。
この結果から、金属のような固体をイオン源とした大電流ノ《ルス重イオンビーム発生技術の開
発に成功したが、パルスイオン注入に要求される純度には及ばなかった。今後、純度の向上、
ビーム発生の再現性、ビームの均一性などを向上させるため装置の改良を行う必要がある。
??
??
??:Ion Beam 
CR-39 
図.2 トムソンパラボラ分析器の概要
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図.3 トラックパターン
2. プラズ、マフォーカス装置を用いたダイヤモンドライクカーボン薄膜の生成
高密度 Zピンチ放電の一種であるプラズマフォーカス装置は、強力なノ《ルスイオンビーム
やパルス電子ビームを発生させることができるので、これらのビームを利用したアプレーシ
ョンプラズ戸マによるダイヤモンドライクカーボン（DLC)薄膜の生成実験を行ったcイオンや電
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膜された DLC薄膜の硬度（約 18GPa）に比べて硬度は小さかった。
表.1各生成法によって生成された DLC薄膜の硬度測定
(a）電子ビームによる生成 (b）イオンビームによる生成
Sample Hardness Sample Hardness 
Position (GPa) 
(mm) 
Position (GPa) 
(mm) 
Z=SO 9.512 Z=20 2.678 
z=BO 6.88 z=40 3.76 
Z=12Q 9.44 z=60 2.014 
以上、本年度の研究成果の要点を記述した。ビーム発生技術に関しては従来技術に比べては
るかに高純度（～88%）のパルスアルミニウムイオンビームを実現することができ、半導体のp
型のドーパントとして利用することが可能である。しかし、ビーム品質を向上させる必要が
あるので、今後はこれまでのビーム発生技術とビーム純度向上が期待できる両極性ノ〈ノレス加
速器を融合させて、産業応用に向けた技術の開発を行い、パルスイオンビームの最適化、半
導体へのイオン注入効果の評価を目指した研究を行う。また、 DLC薄膜生成に関しては、プ
ラズマフォーカス装置を用いて DLC薄膜を成膜することに成功し、 lショットあたり 100nm 
の DLC膜を堆積させることができた。今後は、 DLC膜の成膜条件の最適化を行っていく必
要がある。
(3）プロジェクト成果
本年度は特許・企業・技術移転に直接結びつく技術開発には至らなかったが、半導体用の
p型ドーパント用のイオンビーム源の開発のメドがたった。今後、ビーム純度、ビームの均
一性などのイオンビームの性能を向上させ 半導体へのイオン注入効果を実証することがで
きれば、本フ。ロジェクトで開発された大電流パルスイオンビーム発生技術は技術移転や企業化
に結びつく可能性がある。
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想
本研究の目的である半導体へのパルスイオン注入技術、および材料表面処理技術の実用化
に向けて今年度は p型ドーパント用の大電流ノミノレス金属イオンビーム発生に成功した。これま
でのプロジェクト研究により、イオンビームの性能向上の問題はあるが、半導体用の n型と p
型の両ドーパントに対する大電流ノ《ルスイオンビームの発生に成功した。今後、イオンビームの
性能向上ために装置改良を行い、 n型と p型の両ドーパントに対するイオンビーム発生技術が確
立されれば、新しいイオン注入技術であるパルスイオン注入法の基礎的研究がさらに進み、炭化
ケイ素デ、バイス実現への流れが一層加速され、炭化ケイ素は次世代半導体としての材料としての
期待度はさらに高まることになる。
(5）利用施設
なし
63 
64 
2 1世紀型社会生活を支えるフォトニクス材料の開発研究
研究代表者理工学研究部（理学）樋口弘行・林直人
(1）プロジェクトの背景・目的
非接触型（光を用いる）技法によりデータを読み取り、一枚で複数のサービスを提供する
と言う、基本機能に種々の付加機能を具備した複合機能カードの普及が目覚ましい。しか
しながら、それらすべてのカードは、データや情報の書き込みを接触型加熱技術で対応し
ており、書換え毎に物理的な傷が発生してカード表面情報の視認性が低下したり、古いデ
ータが完全に消えないなどの欠点を内包している。また、現在の鉄道切符や各種サービス
チケット等は 1回使用の使い切りで、回収後、焼却処理されており、非経済性に加え、自
然環境保全の社会通念に逆行している。そこで、半導体メモリーのデータを読み出す技術
(RFID）とリライト層（書き換え可能な色素フィルム層）を組み合わせた非接触型複合タ
グやカードの開発が多くの業界から待望されている。本研究では、申請者らが開発してい
る技術を応用して、光による情報の読取り・書換え・消去・再書込みの一連の工程が繰り
返し可能な黒色発色色素の小規模量産化と新規なカラー発色色素の開発を目指した。
(2）研究成果
1）対称構造をもっ当該色素だけで、なく非対称構造のチオフェンオリゴ、マ一類の合成に
も有効な鈴木／宮浦カップリングに関する予備実験結果に基づき、種々条件検討を
行なった。その結果、目的物のカップリング収率を 20～30%向上させることが
できただけでなく、従来法よりも一層安価な試薬への転換が可能になり、また反応
スケールを上げることもできるようになった。さらに、鈴木／宮浦カップリング反
応におけるボロン酸を効率好く調製することができれば、非対称型色素誘導体の一
般合成法として、多くの誘導体の構築にも適用できることが判った。
2 ）光照射によって色素のカラー発色化を目指し、 45Q~550nm 波長領域に強し、光
吸収をもち、かっ分子会合性をもっとしづ予備的設計指針に基づき、それらの合成
および基本的構造物性調査を並行して行なった。その結果、有力なカラー発色色素
候補を見つけることができた。
(3）プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）
現在、特許出願準備中であり、また、本研究に関連する色素誘導体の構造物性相関に関
する成果については、学会発表及び論文発表を行った。以下に、その発表概要を示す。
Orientational isomers of the octaethylporphyrin-dihexylbithiophene (OEP-DHBTh) derivatives 
connected with a diacetylene linkage were synthesizedラwithvarious electron-withdrawing 
substituents X attached at the ends. The effects of DHBTh orientation and X substituent on the 
properties ofOEP-DHBTh-X (X = HラBr,CNラCHOラN02)were studied and compared with those of 
related OEP derivatives. 
Bull. Chem. Soc. Jpn・ラ80, 371-386 (2007). 
The dinucleic octaethylporphyrin (OEP) derivatives described as OEP-(p-Phen)n-OEP (n=l～4) 
were synthesizedラinwhich each porphyrin ring is spaced with p-phenylene group. Their electronic 
prope吋ieswere studiedラascompared with those of the corresponding dihexylbithiophene (DHBTh) 
derivatives with head-to-head (HH) and tail-to-tail (TT) orientations. It proves that 
OEP-(p-Phen)11-0EP possess an in-between feature of OEP-(HH-DHBTh)n-OEP and OEP-(TT-
DHBTh)n-OEP in electronic properties. 
Sci. 1比.Adv. Mater., 8ラ296回305(2007). 
• Highly soluble and stable quinone dimer and trimers were successfully yielded by introduction of 
t-Bu substituents. In X-ray structure analysisラthedimer quinone moiety was distorted into the boat 
shapeラwhichwas clarified by MO calculations. X-ray and UV /vis studies indicated that the 
covalently linked quinone moieties bear a large torsional angle. Neverthelessラthereduction 
potentials rose significantly with the order of monomer < dimer < trimer, indicating that the 
negative charge was efficiently delocalized within the radical anions. 
Orgαnic Letters, 9ラ5417-5420(2007). 
• Twist angles and torsional potentials of 2ラ2にbibenzothiophene(bi-BT), 2ラ2にbiindole(biBP), and 
2ユ～bibenzofuran(bi-BF) were obtained using HF/6-31 G(d) methods. Due to the effect of fused 
benzene ringsラbothcompounds were revealed to have higher rotational barriers and more planar 
structures at energy minima than 2ラ2にbithiophene(bトT),2ラ2にbipyrrole(bi-P), and 2,2にbifuran
(bi-F), respectively. Calculations on 2ラ2にbinaptho[2ラ3-b]thiophene (bi-BBT), 2ラ2'-bibenzo[h ]indole 
(bi-BBP), and 2ラ2'-binaphtho[2,3-b]furan (bi-BBF) were also conducted to study the effect of an 
additional fusion of another benzene ring. 
Heterocycles, 74ラ763-769(2007). 
The octaethylporphyrin (OEP)-dihexylbithiophene (DHBTh) derivatives combined 
with pyridine (Pyr) and pyrimidine (Pym) as proton-acceptable rings (PAR) were 
synthesizedラdescribableas OEP-DHBTιPARラinwhich al the OEP, DHBThラand
PAR components are connected with diacetylene linkage. Their 1H NMR and 
electronic spectral properties and electrochemical behaviors were studied under the 
neutral and acidic conditions. Reversible proton-mediated and heat-driven spectral 
changes of OEP-DHBTh-PAR were performedラreflectingboth properties of PAR 
and DHBTh. 
Heterocycles，印刷中。
Supramolecular chirogenesisラparticularlyin porphyrinoid containing systemsラisa new and fast 
growing branch of modern interdisciplinary science dealing with various aspects of chirality in 
supramolecular chemistryラmaterialsscienceラmoleculardevices, sensorsラandnatural systems. 1ヱ
Since the m司ordriving forces of these phenomena are inherently norトcovalentin natureラthereare 
many external and internal factors influencing the chiroptical properties of these systems. In 
particular, the host-guest interaction strength is one of the key contr叶lingstimuli. In order to 
investigate this important subject comprehensively we compared the chirogenic properties of 
strongly and weakly interacting hosts based on porphyrin containing systems. 
Organic Letters，印刷中。
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(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想（起業計画，市場での応用・効果，特許化構想）
本年度の研究では、当該色素誘導体の小規模量産化におけるカップリング段階に目処
を付けるとともに、光照射実験によるカラー発色化のための分子設計の絞り込みを行
った。今後、大量合成のために置換基導入反応及び酸化反応段階を試行しながら、製
造過程をスケールアップすることが課題となる。また、カラー発色時の解像度向上や
熱・酸・アルカリなど、周辺環境条件に対する耐久テストなどが検討課題である。こ
れらの課題を克服し、製法技術の特許化を目指す予定である。
(5）利用施設
付記
JMS-7 0 0 質量分析装置、 60 0 MHzNMR装置、紫外・可視吸収スペクトル
赤外分光光度計、サイクリックボ、ルタメトリー（酸化還元電位測定）他、 VBL登録管
理機器類による成果であり、 VBL施設（ 1 F）で実施されたものである。
尚、本研究成果の一部は、立山科学工業（株）及び日華化学（株）との共同研究により実
施されたものであり、また、文科省科学研究費補助金、北陸経済活性化センター及び科学技
術振興機構 JST(FS）からの研究費補助金等の支援により実施されたものである。
材料内部欠陥形成機構の解明と非破壊検出法の開発
研究代表者 理工学研究部（工学） 塩津 和章
1 .目的
機械・構造物の省資源化，省エネルギー化，高効率化，軽量化などに対応した高機能材料
の開発とその機器設計への適切な適用は安全性と信頼性を保障した高度福祉社会の構築並び
に持続可能な地球環境の保全に対して欠くことのできない基礎的技術課題である．高強度鋼
や表面改質処理によって機能性を向上させた鉄鋼材料の疲労において，二重 S-N曲線或は三
段折れ曲がり S-N曲線と呼ばれる特異なS-N曲線が出現することが近年報告されてきている．
これは高応力振幅・短寿命域における表面破壊から，低応力振幅・長寿命域における内部破壊
に破壊機構が遷移するために生ずる現象である．内部破壊は表面破壊の疲労限度以下の 107
回を越える超長寿命域で生じ，破壊の起点は材料内部の非金属介在物であるため，機器の長
期使用の安全性・信頼性の保障と余寿命管理の立場から破壊機構の解明と内部欠陥検出手法
の確立が重要な研究課題である．本研究では 機器の安全性・信頼性を保障した疲労設計法
の確立と，高強度鋼の開発に対して微視的組織制御の指針を提供することを目的として，超
高サイクル域で、生ずる非金属介在物を起点とする内部疲労破壊の機構を解明することである．
また，材料内部の介在物から発生する微小き裂の非破壊検出技術を確立することによって機
器の保守・管理技術の高精度化を図ることをもう一つの目的とした．
2. 低合金銅 SNCM439の超高サイクル疲労と破壊機構
低合金銅JISSNCM439に1133Kで lh保持後空冷の焼ならし， 1123Kで lh保持後油冷の
焼入れの後， 4種類の温度レベル（433K, 573K, 773K, 893K）で2h保持後空冷の焼戻しの
熱処理を行った砂時計型試験片を用いて室温・大気中で繰返し速度 50Hzの条件下で片持ち回
転曲げ疲労試験を行った．実験から得
られたらN曲線を Fig.1 lこ示す．高温で
焼戻しを行った二種類の試験片 893K
（ビッカース硬さ HV321)および773K
（同日V360）は試験片表面をき裂発生
起点とする表面破壊であり，明瞭な疲
労限度を呈する．一方， 433Kの低温焼
戻しを施した試験片（同 HV592）は高
応力振幅・短寿命域における表面破壊
から低応力振幅・長寿命域における試
験片内部の非金属介在物を起点とする
内部破壊に遷移する二重 S-N曲線を呈
する．また， 573K焼戻し材（同 HV477)
は超長寿命域において内部破壊が現れ
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Fig. 1 S-N curves obtained from specimens tempered 
at four di百erenttemperatures. 
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Fig. 2 SEM observation of fracture surface of the specimen tempered at 433K ruptured by surface 
fracture mode (a）ラ internalinclusion-induced fracture mode (b) and GBF area around an 
inclusion ( c ).
る．以上のように，焼戻し温度の違いにより疲労強度に変化が生ずると共に，破壊形態が変
化することになる．
Fig. 2は433K焼戻し材の SEMによる破面観察の一例である．図（a）に示すように，表面破
壊のき裂発生起点には非金属介在物は観察されず，結晶のすべりを起点としてき裂が発生し
て破壊に至る．一方，内部破壊のき裂発生起点には非金属介在物が認められ フィッシュア
イが観察され（図（b）），介在物の周囲には粒状で白く輝いた GBF(Granular Bright Facet）領域
が観察される（図（c)). GBF領域は超高サイクル疲労破壊を支配する重要な因子であり，そ
の形成機構の解明が重要である．研究の結果， GBF領域は以下の 3つの特徴をもつことが明
らかとなった．
( 1 ）介在物周囲に形成される GBF領域は，その周囲に比べて粒状の凹凸となり，粗さが
大きい.Fig. 3は走査型フOローブ顕微鏡（SPM）による観察結果の鳥敵図である．図（a）の GBF
領域は粒状の凹凸が観察され，その形状は基材組織中の微細炭化物（図（b））と類似している．
( 2) EPMAによる分析の結果， GBF領域はその周囲に比べて高濃度の炭素（C）が検出
される．
( 3 ）破面のトポグラフィ情報をもとに FRASTA(Fracture Surface Topographic Analysis）法
による破壊過程のコンヒ。ュータシミュレーションを行った結果，非金属介在物周囲に離散的
? ? ?????????
2.00000 
(a) GBF area (b) Matrix 
Fig. 3 Birds-eye pattern of the GBF area on the fracture surface (a) and the matrix (b) of a specimen 
tempered at 433K. 
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Fig. 4 Experimental relationship between surface 
roughness on GBF area and size of carbide in 
the matrix for some steels. 
な微小き裂が形成され，それらの成長・
合体によってき裂が進展することが認め
られた．
以上の結果から GBF領域の形成機構
として「微細炭化物の離散はく離説j を
新たに提案した．すなわち，非金属介在
物による応力集中と疲労変形により介在
物周囲の微細炭化物が基材からはく離し
て微小き裂が発生する．これら微小き裂
の成長・連結によって GBF領域が形成さ
れる.GBF領域の大きさがき裂進展の下
限界応力拡大係数範囲を越えると通常の
き裂としての進展が可能となり破壊に至
る．
GBF領域の形成が基材中に析出する微
細炭化物に依存すると考えると， GBF領域の凹凸，すなわち粗さは微細炭化物の大きさと関
連することになる.Fig. 4はGBF領域の粗さ（Rmax）と微細炭化物の平均粒径との関係を求
めたものであり これまでに本研究室で実施してきた各種の高強度鋼についてまとめた結果
である．図から明らかなように 両者には良い相関が認められる．
3. 超音波後方散乱波のウェーブレット解析による微小き裂検出に関する基礎的検討
疲労破壊の起点が材料内部の非金属介在物である場合，材料内部の微小き裂の非破壊検出
手法の開発が重要となる．本研究では Fig.5に示すように，超音波探傷によって得られる後
方散乱波に注目しウェーブレット解析を行った．ウェーブレット解析は時間的情報を失うこ
となく周波数解析可能な信号処理方法であり，内部介在物および、微小き裂の大きさおよび位
置を評価できる可能性がある．
超音波後方散乱波の測定には 50MHz焦点付き探触子およびパルサ・レシーバーを用い，水
浸法により測定した．超音波波形の計測
にはデジタルオシロスコープを用い，サ
ンプリング間隔 1nsで、行った．取り込ん
だ波形データをパソコン上で数値計算
ライブラリにより式（ 1 ）のウェーブレ
ット解析を行った．解析には時間 周波
数解析に適している点から式（ 2 ) 
Gabor関数を用いた．
? ? ?
?
??
?
＼ Jエコーノ
後方散乱波
? ? ?
??
?
??
〉?
〉
?? ?
?
〈
σ〉
帆JXb,a)=_1士（子）ル）依
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Fig. 5 Schematic presentation of supersonic wave. 
. ( 1 ) 
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• ( 2) 
Fig. 6はAl角材の表面から 2mmの深さに直径 0.5mmの円柱状穴を施した試験片から得ら
れた後方散乱波と同波形のウェーブレット解析結果を示す．図は表面波からの各時間におけ
る周波数に対応するスケール（S）と，強度に対応するウェーブレット係数（WT）の関係を示し
たものである．図（a）に測定した原波形とその解析結果を示す．後方散乱波の原波形にはラン
ダムノイズおよび表面多重散乱波が検出され，ウェーブレット変換した際にも影響を与える．
したがって，これらの影響を除去する事によって欠陥からの情報を詳細に検出できることに
なる．図（b）はランダムノイズを除去した結果を，また，図（c）はさらに多重散乱波を除去した
結果である．これらの両者を除去することによって試料内部の穴からの散乱波を明確に抽出
することが可能となった．ウエーブレット解析によって得られた波形のピーク位置に対応す
る時聞から欠陥の位置が，また，スケールおよびウエーブレット係数から欠陥の大きさおよ
び種類が検出可能であると考えられる．
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(a) Original wave (b) After elimination of noise (c) After elimination of multiple echo 
Fig.6 Result of wavelet analysis for original wave (a）ラandafter elimination of noise (b) and multiple 
echo(c). 
4. 成果の応用
機械要素部材に要求される高機能化を実現するために，材料の微視的組織制御が重要な課
題である．材料中の析出物の制御による高機能材料の開発に対して析出物の役割とその制御
指針を明確にすることによって超高サイクル域における疲労信頼性に優れた高強度鋼の開発
が実現できる．また，内部の微小欠陥の非破壊評価法として超音波後方散乱波のウェーブレ
ット解析は有効な手段であり，その高精度化に向けた研究によって新たな非破壊検出法の確
立が可能で、ある．
5. 利用施設
本研究の実施に際して， VBLの下記装置を利用した．
・高出力・高分解能X線回折システム；残留応力測定
－極微表面解析顕微鏡システム（SPM）；疲労破面の詳細観察
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マイク口・ナノ融合環境での表面機能の発現・創生と体系化に関する研究
ーダイヤモンドアレイ工具の微細加工への応用一
研究代表者理工学研究部（工学） 森田昇
1 はじめに
本プロジェクトは，表面に設けた微細構造（表面テクスチャ）から期待される機能発現とその体
系化を目的として 新たに開発したシリコンモールドによるダイヤモンドアレイ工具および、ナノ加
工計測システム等を用いて様々な表面テクスチャを創生するとともに マイクロ・ナノ融合環境下
での新しい光学的，機械的化学的機能の創生とその応用化を目指す．
本フOロジェクトの開発課題のひとつとして，単結晶シリコンの異方性エッチングと CVDダイヤ
モンド成膜法を併用し，任意の形状と配列を有する精密加工用ダイヤモンド工具（以下，ダイヤモ
ンドアレイ工具とよぶ）の開発を行っている．これまでに，この技術を応用した加工用AFMカン
チレバーおよびマイクロミリング工具を提案・作製した．また，作製した工具を用いて加工実験を
行い，精密加工用工具としての有用性について示した．さらに，これらの工具を用いたナノ切削を
リアルタイムで観察するシステムと，加工と計測を同一機上で実現するナノ加工・計測システムを
開発した．今年度は，工具製作時間の短縮と工具精度の向上を図るため高徴密ダイヤモンド CVD
成膜装置の開発を行った．また，加工時間の短縮や加工範囲の拡大のため，複数の切れ刃を具備し
た加工用AFMカンチレバーの開発を行った．
2 ダイヤモンドCVD成膜装置
本プロジェクトの基幹技術である多結品ダイヤモンド CVDは，共同研究企業である株式会社不
二越で、行っており これまでの研究を通してマイクロ・ナノスケール加工のダイヤモンド工具とし
て十分な強度や耐摩耗性が認められた．しかしながら，常時成膜可能でないため，ダイヤモンド工
具の作製には数ヶ月を要することもある．そこで，ダイヤモンドの成膜を随時可能にするため，ダ
図1 ダイヤモンドCVD成膜装置
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イヤモンドCVD成膜装置の開発を行った．
図 1は，開発したダイヤモンドCVD成膜装置の
概観である．本装置は，成膜を行うチャンバー，フ
ィラメント電流を調節する制御盤，安定した電力を
供給する電源，水素およびメタンガス供給ボンベか
ら構成されている．ダイヤモンドの成膜は，超硬丸
棒（直径の3mm，長さ 40mm）に対して，試料温
度 820～900℃，フィラメント電流 30～50A，成膜
時間 lOh，メタン濃度0.5～1%の条件で熱フィラメ
ント法により行った．
図2は，各試料温度におけるダイヤモンド CVD
膜の表面SEM観察像である．試料温度が高くなる
にともない，ダイヤモンド粒径が大きくなっている
ことがわかる．また試料温度が 900℃のものは粒
径が大きいだけでなく 成膜後すぐにはがれてしま
った．これまで、行ってきたシリコンモールドを使っ
たマイクロダイヤモンドチップ。の作製において，半
径が数十～数百ナノメートルオーダーの、ンリコンモ
ールド先端に徴密な膜を形成ずるためには，ダイヤ
モンド、の粒径は小さいことが望ましい．したがって，
成膜時の試料温度は820°Cが適当であると考える．
成膜速度は，現状ではlμm/hであり，不二越ネ埠3の
ものと同程度で、あった．今後は より高速度で成膜
可能な条件について検討を行っていく．
3 加工用AFM多刃力ンチレバー
本研究で提案する加工用AFM多刃カンチレバー
は，任意の位置に切れ刃を配置することによる加工
範囲の拡大，一度の加工で、各切れ刃をオーバーラッ
プさせることによる加工溝深さの増加といった効果
が期待できる．
図3は，加工用AFM多刃カンチレバー で、ある．
レバー先端に5つの四角錐形状のダイヤモンド切れ
刃が規則正しく並んでいることが観察される．
作製した加工用 AFM多刃カンチレバーを AFM
に装着し，加工性を評価した．被削材は Ni-Pめっ
きである．荷重は 1720μN一定とし，加工方向をレ
ノくー長手方向とした．また，切れ刃の先端聞のE回佐
が22μmであることから，各切れ刃によるオーバー
ラップ加工時には，加工ピッチを 2μmとした．面
(a) 試料温度： 820℃
(b）試料温度： 850℃
（け試料温度： 900℃
図2 ダイヤモンドCVD膜の表面観察像
図3 加工用AFM複刃カンチレバー
加工時には，加工ピッチを 125nmとした．
まず，一度に複数の切れ刃で加工を行うことによ
り，加工範囲の拡大を試みた．図4は，作製した多
刃カンチレバーを用いて加工を行った加工溝の
SEM観察像である．図より レバーに 5つの切れ
刃があるにもかかわらず， 3つの切れ刃しか加工に
寄与していないことがわかる．これは， 5つの切れ
刃中，両端の切れ刃の高さが中央のものよりも低い
ためと考える．各加工溝の深さをAFMにより測定
したところ，その差異は数十nmと非常に小さかっ
た．これより，作製した加工用AFM多刃カンチレ
ノミーは，一度に広い範囲を加工することができる．
つぎ、に，各切れ刃によるオーバーラッフ。加工を行
うことによる加工溝深さの増加を試みた．凶5はオ
ーバーラッフOさせて加工を行った加工溝の SEM観
察像である．図中，①と⑤は 1回のみ，②と④は2
回，③は3回オーバーラップOさせた部分で、ある．各
部分の断面形状をAFMにより測定したところ，③
の溝断面形状は ①のそれと同様の形状が観察され
た．また，オーバーラップOの回数が増えると，加工
溝深さが増加していた．以上のこと結果から，正確
なオーバーラッフ。加工により 加工深さの増加を図
ることができる．
図6は，加工ピッチのみを小さくして図5と同様
の加工条件で、面加工を行ったときの SEM観察像で
ある．図中のO数字は図5のオーバーラッフO回数に
一致する．図より オー ノくー ラップO回数の増加とと
もに加工面があらくなっていき，断面の観察でも深
さの増加はみられなかった．これに関しては，今後
詳細な検討が必要である．
4 おわりに
図4 多刃カンチレバーによる加工
図5 オーバーラップ加工
図6 面加工
本プロジェクトでは 高徽密なダイヤモンド CVD成膜装置と加工用 AFM多刃カンチレバーの
開発を行った．前者では，成膜時間の高速化について今後検討する必要があるものの，徴密な多結
晶ダイヤモンド膜を成膜することができ，ダイヤモンド工具の精度向上に貢献する．後者では，切
れ刃の多刃化により加工範囲の拡大や，加工箇所をオーノミーラップOさせることにより，均一な深さ
の加工が可能で、あった．今後，実用化に向けてd性能を向上させることにより非常に有用なツールと
なりうる．
最後に，本研究を進めるにあたり，（株）不二越の神田一隆氏，高野茂人氏，富山県工業技術セン
ターの小幡勤氏に多大なご、支援をいただきましたことを記して御礼申し上げます．
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また本研究の一部は平成19年度科学研究費補助金萌芽研究ならびに基盤研究（C）を受けて行
われたことを記してお礼申し上げます．
5 プロジェクト成果
5.1 特許
1) 特許出願／発明の名称：ダイヤモンド工具及びその製造方法
出願日： 15年3月 11日，出願番号：特願2003・65656，特開2004-268236
2) 特許出願／発明の名称：微細加工装置
出願日： 15年3月 17日，出願番号：特願2003・72051，特開2004・276177
3) 特許出願／発明の名称：加工用カンチレバー
出願手続中
6 プロジェクト成果の応用・効果・構想
本プロジェクトで得た成果を，信頼性の高い極微細加工が安定して実現できるよう多機能型ダイ
ヤモンドツールとマルチ切れ刃カンチレバーの高精度化を行い，本プロジェクト終了後2年以内に
安定性，信頼性を高め製品化に移る．また3年程度後には，さらに多種機能を拡充，新市場を開拓
してし 1く計画である．
7 利用施設
走査型プローブ顕微鏡を，加工用カンチレバーの評価試験（加工用カンチレバーによる加工実験
および測定用カンチレバーによる加工痕測定）のため，週 1回8時間程度利用している．
高い生体適合性を有する新規医用高分子材料の開発
研究代表者理工学研究部（工学）教授北野博巳
(1）プロジェクトの背景・目的
本研究では，両性イオン基を側鎖あるいは主鎖中に有する新規高分子材料を合成し，その生体
適合性を，抗血栓性，細胞付着性 タンパク質付着性から評価し 新規医用材料の創製を目
指す．さらに，この高分子材料中および表面近傍における水の構造を，振動分光法（赤外・
ラマン分光法）および熱分析等により調査し，生体適合性の発現機構を明らかにする．これ
までの研究から，生体適合性材料として有効と考えられるカルボキシベタイン等の高分子材料を
見出した．今年度は，ラットをモデ、ル実験の対象とし，当該材料の創傷・裂傷治癒における
効果を検討した．また，それと平行して，新規双性イオン型高分子材料の創製，および当該
材料の生体適合性（抗血栓性，細胞付着性，タンパク質付着性）を評価し，新規医用高分子
材料の創製を目指す．
(2）研究成果
両性イオン型高分子の創傷治癒に対する効果は PETフィルム上に製膜したポリマーフィル
ムを用い，へアレスラット背部に作製した皮膚全層欠損倉ljを被覆し，経目的に創傷面積を測
定し評価した．また，各種タンパク質（ウシ血清アルブ、ミン（BSA），ウシ血紫フィブリノー
ゲン（BPF），ラット血柴）あるいはラット血竣中の好中球付着性も調査した．さらに，ノニ
オン性，両性，カチオンあるいはアニオン性のアゾ型ラジカル開始剤を用いて， PBMAを調
製した．ガラス基板上に製膜したポリマー表面の三電位および気泡接触角を評価した．また，
高分子末端基が生体適合性に与える効果は， V79線維芽細胞の付着性により評価した．
創傷治癒に対する効果
皮膚全層欠損創作製後， P(CMB-r-BMA）フ
ィルム被覆群は， PETフィルム被覆群に対
して有意な創傷面積の縮小および平均治癒
日数の短縮を示し，創傷治癒促進が認められ
た（Figure1, Table 1）.また， P(CMBィー BMA)
フィルムは，他のフィルムに比べて，タンパ
ク質の吸着量や好中球付着数が少なかった．
P(CMB-r-BMA）フィルムの創傷治癒効果は，
タンパク質吸着量や好中球付着数が少ない
ことが関与していると考えられる．
高分子末端基が生体適合性に与える効果
表面 G電位は，それぞれ末端基の電荷を反
映した値を示した（Table2）.また， PBMAの
Tg (20 °C)以上の水中（37°C）でポリマー基
板をインキュベーションし，気泡接触角を測
Table 1. E百ectof P(CMB-r-BMA) Film on 
the Healing of a Full-Thickness Excisional 
Wound in Rats. 
Covering Material Complete Healing I days 
None 72.4土7.4
PET 
PBMA 
P(CMB-r-BMA) 
20.2土0.8
19.6土0.7
17.6土0.7
Table 2. Surfaces Potential of Polymer Films. 
Charge 
Zwitterionic 
Cationic 
Anionic 
Surfaces Potential I mV 
-4.8 
十38.6
-24.2 
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。定したところ，いずれのポリマーにおいても
経時的に親水性側に変化し， 24h程度で一定
の値になった（Figure2). 3種のイオン性末端
ポリマーでは，末端基が表面へマイグレーシ
ョンしたことにより 親水性が高くなったと
考えられる．一方 ノニオン性ポリマーも，
他のポリマーより変化率が小さいものの，親
水性側に変化した．末端ノニオン基（イソブ
チロニトリル基）は，エステル基を有する
BMA側鎖よりも疎水的と考えられることか
ら，ノニオン性末端を有するボリマーの場合
は， PBMA倶IJ鎖が表面に露出したものと考え
られる．
テレケリックポリマーに対する V79線維芽
細胞の付着性は， Phosphate-bufferedsaline 
(PBS）による基板のプライミング処理の有無
で大きく異なった（Figure3）.プライミング
処理をしなかった場合と比較して， PBS中，
37 °Cで36hプライミング、処理を行った場合
では，両性イオン型以外の末端基を有するホ。
リマーの細胞付着性が増加した．特に，電荷
を有するアニオン性およびカチオン性末端ボ
リマーに対する細胞付着性は著しく高くなっ
た．一方，両性イオン型末端ポリマーは，プ
ライミング処理後も細胞付着性は増加しなか
った．両性イオン基の場合 中性付近におい
ては，同一分子内の正・負の電荷が互いに打
ち消しあうため，正・負どちらか一方の電荷
のみを有する場合と異なり，細胞付着性が増
加しなかったものと考えられる．
以上の結果は，開始剤により高分子鎖末端に
導入した官能基が，表面特性を変化させるの
に有効に機能していることを示しており，同様のシンフ。ノレな手法により種々の機能性材料表
面の作製が可能となることが期待される．
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(3）プロジェクト成果（特許，起業，技術移転等）：なし
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想：なし
(5）利用施設：なし
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Concerning the corrosion problem in MgB2/ Al composite material 
AGH University of Science and TechnologyラPolandラKazimierzPrzybylski 
During one month of my staying (2国31st July 2007) in Professor Ikeno laboratoryラ Ihad some 
interesting discussions about light metals including superconducting aluminum materials. These 
discussions were concerned the research and development of light materials that having nano-scaled 
structure and analysis of their structure. 
I started research collaboration with Prof. S. Ikeno and his colleague, concerning the corrosion 
problem in their researchう aboutMg82/ Al composite material. This superconductive“MgB2/Al” 
composite material with low and high volume fraction of particles is fabricated by pre-packing 
technique and 3-dimentional penetration casting 3DPC method. The critical temperature of 
superconducting transition (Tc) was about 37-39K. In addition we discussed about the application of 
magneto-optical imaging (MOI) in order to understand more about superconducting properties. We 
also started research about synthesis and properties of bulk magnesium diboride (MgB2) samples 
obtained by self-propagating high-temperature synthesis (SHS) to obtain good MgB2 bulk sample. The 
magnetic field and the temperature dependencies of the dispersive and absorption ac magnetic 
susceptibility as well as resistivity of the MgB2 specimen made by SHS technique have been measured 
and analyzed. The superconducting transition was very sharp and very sensitive to the ac and dc 
magnetic fields. The critical current density was extracted from the absorption susceptibility via a 
superconducting critical state model. MgB2 plates were denseラ withoutcracksラ andcontained very 
small uniformly distributed MgO particlesラ rangingfrom 10 to 70 nm. The samples for 
magneto-optical imaging (MOI) were 6 mm× 18 mm insize with different thickness of 650 μm and 
230 μm. The superconductivity in the sample vanished at 35.0士0.2K. Some particles on the surface of 
the bulk material actually had better properties than the surrounding. This was visible only 1-2 K 
below TC. The particles showed up both with extraordinary good shielding properties （日eldup）ラ and
extraordinary good pinning property (removal of applied field). With MOI using fraction of penetrated 
area to determine Jc今 itwas found that at 3 0 K andラ JCis 43 kA/cm2. We found a nearly linear 
dependence of Jc(T) in self-field reaching 8・109A/m2 at 0 K. It was concluded that MgB2 is a hard I 
type superconductor and that SHS method is suitable to fabricate material with strong pinning centers 
of MgO. From the beginning of the Mg-B system investigationsラpressurewas an important factor in 
procedures obtaining the bulk superconductors for application purposes: at hot isostatic pressing 
(HIP四ing）ラ annealingunder inert or active gas mediumラi.e.argon with hydrogen and nitrogenラorfor 
extrusion methods for wires manufacturing. MgB2 reveals interesting prope此ies.We presented the 
current state of our technological efforts in improving the microstructure and superconducting 
properties of this materialラ withuse of the high gas pressure and high temperature treatment of 
samples crystallized in crucibles made of BN and SiC. As the precursor we mainly used the 
commercial MgB2 powder, the critical temperature of HIP-ed samples doped by SiC was the highest 
one ( 42.6 K). The results of microstructure investigations and XRD analyses are presented. This MgB2 
would be useful to improve Tc and Jc. 
I also had a presentation for VBL special lecture ntitled as: Interconnector materials for the planar 
solid oxide fuel cel (SOFC) applications on July 18th 2007. 
We also had fruitful discussion for the following research projects for the future collaboration: 
トRelationshipbetween tensile deformation and crystallographic orientation of grains in the balanced 
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Al-Mg2Si alloys. 
2-HRTEM studies of~－αphase transformation in Cu-Zn alloy annealed at lower temperature. 
3-The effect of additional elements on precipitation sequence in high strength AトMg-Sialloy system. 
4-The effect of additional elements on strengthening in Al-Mg司Sialloys. 
Acknowledgement 
I would like to express my great appreciation for inviting me to visiting professor of University of 
Toyama. 
The Development of Novel Nanostructured Catalyst for Production of 
Environment-Conscious Alternative Energy instead of Oil 
Dalian University of TechnologyラChinaラ JieshanQIU 
Nowadaysラtheenvironmentally-friendly energy has become a hot playground in the 
world. One of the key issues to be addressed is the development of novel nanostructural 
catalyst with high performance that is indispensable for production of environment-conscious 
alternative energy to oil. Under this driving forceラwehave been working on the preparation 
and synthesis of this kind of nano-structured catalyst. A number of parameters including the 
catalyst support such as nano田sizedand micro-sized carbon materials, the preparation 
conditions and the catalytic performance have been investigatedラ witha focus on the 
relationship of preparation-structure-property-activity. To clarify this relation is a big 
challengeラandmore work will be required in future. 
During my visitラthejoint research has led to two papers that have been submitted to 
high profile international journals for publication. Below are the details of the papers. 
1. Ying Zhou, Nan XiaoラJieshanQiuラYufengSunラTianjunSunラZongbinZhaoラYiZhangラ
Noritatsu Tsubaki. Preparation of carbon nanofibers from coal liquefaction residueラFuel.ラ
acceptedラ2008
2. Nan XiaoラJieshanQiuラDangshengSu, Changhai LiangラZhenghaoXiaoラJiangyingQu, 
Ying Zhou, Yi Zhangラ NoritatsuTsubaki. Preparation and Catalytic Performance in 
Oxidative Dehydrogenation of Ethylbenzene of Carbon Nanofibers/Reticulated Vitreous 
Carbon CompositesラChemistηyq川1aterials,submitted for publicationラ2008
In additionラ Igave a talk to the staff and students in the School of Engineering of 
University of Toyama on Feb. 12th 2008ラwhichentitled “Synthesis and Catalytic Properties of 
Nano-and Micro-sized Carbon Materialsぺ
Acknowledgement 
I would like to take this opportunity to thank the Venture Business Laboratoryラ the
University of Toyamaラforthe financial support. Alsoラ specialthanks go to Prof. Noritatsu 
Tsubaki for the invitation and for hosting my visit that is very fruitful and enjoyable. 
PersonallyラIthink that the VBL foreign researcher program is very good, and it functions as a 
new platform to foster close collaboration with foreign scientists and is beneficial to the 
University of Toyama in terms of international impact. 
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A Comparative Investigation of Co2+ and Mn2+ 
Incorporation into Aluminophosphates Molecular Sieves 
Institute of Coal ChemistryラChineseAcademy of SciencesラJianguoWANG 
Aluminophosphate molecular sieve (AlP04-5) owns a uni-directional cylindrical 
channel of 12-membered rings with uniform cross-sections of 0.73 nm along the c axis. Such 
a channel opening, comparable to the molecule size of aromaticsラ suggestsa potential 
application in catalysis. Howeverラ theneutral framework and lack of proper acidic/basic 
properties prohibit it from further applications. The isomorphous substitution of metal ionsラ
such as Co2十ラ Mn2＋ラ Fe3+,Cr3+ and Ti4+, into the framework of AlP04-5 may generate highly 
isolated active sites and unique regio-and shape四selectivityand exhibit potential catalytic 
applications in the selective oxidation of alkanes and conversion of methanol to olefins. 
Metal-substituted aluminophosphate-based microporous materials (MeAPOs) are 
generally hydrothermally synthesized from precursors containing metal ions and organic 
template molecules. To obtain MeAPOs with desired location of active sites and well defined 
atomic environmentラitis crucial to get insights into the transition process of metal ion from 
the precursor gel into the framework. 
In the present workラ insitu experimental and Density Functional Theory (DFT) 
computations were performed on the Co2+ and Mn2+ intermediates formed in the synthesis 
process to investigate the hydrothermal crystallization process of Co2+ and Mn2＋圃substituted
AlP04-5. The detailed transformation processes of these two metal ions from the amorphous 
precursor gel to the crystal were described. 
The results indicated that the syntheses of MnAP0-5 and CoAP0-5 were different in 
the incorporation mechanism of metal ions. For the synthesis of CoAPO圃5ラCo2+transferred 
from octahedral into tetrahedral structure with the crystal formation; while for MnAP0-5, 
Mn2+ transition to the tetrahedral structure was much more difficult and it occurred after the 
appearance of long-range ordered microporous structure. 
マイクロ波帯小型高速性能通信用テ、バイスの開発
研究代表者理工学研究部（工学）坂上岩太
非常勤研究員 ウリントヤ
急峻な特性を持つ小型化されたリング型口ーパスフィルタ（LPF)
本報告では、リング型共振器と二つの開放スタブを用いた急峻な特性を持つローパスフィ
ルタ（LPF）と、その小型化回路を紹介する。
図l、2に線路長f1、！2、特性インピーダンス Z1、Z2の一般的なリング型回路を示す。ここ
でリング一周の長さを！1+!2 ＝λ。とする。 λoは基本周
波数foでの波長を表す。この回路の透過係数S12は
S12 =fvと書ける。ただし
M =2・［z1・sin（内）＋Z2・sin（θ2)]
N=X+j・Y 
(1) 
(2) 
X = T ・sin（θ1) ・sin（θ2) + 2-2cos（θi) ・cos（θ2) (3) 
Z1・Z2
y = 2. ¥cos（θI）.州θ2)+cos（θ2）.州θ1)¥ (4) 
I Z1 Z2 I 
01 = 2Jr ・ f n ・ .!:l_ ' 02二U In _!.1_' In二－－？－ (5) 
ノto /lo Jo 
T＝（」て＋」て＋」τ）
Zoん Z1'"' Z2'"' 
さらに次式を満足する周波数で減衰極を生じる。
A・ sin(B ・ tfi)+sin（内） = 0 (7) 
(6) 
ここでA=Z2!Z1、Bニ ！1ll2 0 
図3はB=2の時Aの値をパラメータとした周波
数特性であり、、ローパスフィルタ特性を示す。
しかし限止域の減衰量が少なく、減衰域から通過域
への立ち上がりも緩やかで、フィルタとしての特性
はあまり良好でない。
0 
-5 
-10 
-15 
~ -20 
∞ ミー 25
(/) -30 
一35
-40 
-45 
-5ol 。
? ? ??????? ?
図 1.一般的なリング型回路
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これを改善するために図 4のようにリング型回
路の入力端と出力端に特性インピーダンスがZc、
長さがλo/6の終端開放スタブを接続する。図 5は
Z1 = l OQ、z2=sonの場合のZcをパラメータとした
ときの特性である。
次に小型化した回路を紹介する。
図4で、特性インピーダンスがZ2で長さが
2A()/3の線路を、長さがAo13の線路（図 6(a))
を二つ縦続接続したものと見なし、その二つ
の線路をそれぞれ図 6(b）のような両端にスタ
ブを付けた短い伝送路で置き換えることによ
り小型化が実現される。この方法を用いて小
型化したリング型回路の構成を図 7に示す。
図8は、各線路の特性インピーダンスの値
をZ1=130Qラ z2=90n z11 =sonに選んだときの
小型化回路とそれに対応する小型化前の回路
(Zc = 79.4118Q）の特性比較を示す。
図8から分かるように、小型化回路の減衰域
の最小減衰量と通過域の最大減衰量が元回路よ
り劣化しているが、元回路より急峻な特性と広
帯域性を示した。
本研究の妥当性を確認するため、 Z1=130Q、
Z2=90Q、 Zwこsonの時の回路試作を行った。
使用した基板の比誘電率は 2.6、厚さは 0.986mm、
銅箔の厚さは 0.018mm。図 9は回路写真を示す。
図 10には測定結果と理論結果の比較を示す。
理論と実験結果がよく一致している。
図9.回路写真
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図6.伝送路等価変換
図7.小型化リング型回路
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表面再構成制御成長法による Si上 InSb量子井戸作製と
その超高速FETへの応用
研究代表者理工学研究部（工学）前津宏一
非常勤研究員斉藤光史
研究成果
In Sbは高い電子移動度、電子飽和速度を持つことから、高速低消費電力デ、バイスへの応用
可能性を示唆されてきた しかし、 InSbは大きな格子定数を持つため、基板となる材料との
格子不整合という大きな問題を抱えていた。近年、インテルによって GaAs基板上での InSb 
量子井戸トランジスタ（QW-FET）が発表された事によって、本質的に高性能な InSbを実際の
デバイスへ応用しようとする試みが活発になっている。
我々の研究においては基板材料として Siを用いている。現在最も研究が進んでいる Siデ、バ
イスとの組み合わせという観点からも、また、低コスト化の点からも、 Si上での InSb-based 
デバイスの研究はとても有意義なものであるが、 Si/InSb聞の 19.3%もの大きな格子不整合が
その実現の妨げとなっている。我々の研究により、 Si(lll）上へInSb単分子層(lnSbbi-layer）を
介して InSb層を成長させることによって、 Si上で面内方向に 30° 回転した InSb層を得るこ
とができ、このときの InSb/Si聞の格子不整合が見かけ上、約 3.3%にまで減少することが明
らかになった。本プロジェクトではこの現象を応用し、図 1に示すような構造を持った InSb 
トランジスタの試作を最終目標としている。
トランジスタ構造を得るために、品質の良いバリア Gate 
層の形成が必要となる。当面の課題はバリア層として
のAlSb、もしくはAllnSb層を Si基板上に形成するこ
とであり、前述の InSb層の面内回転効果を、これら
のバリア層形成に応用できるか検証することである。
Al Sbにおいて、 InSbと同様な 30° 回転を実現するこ
とができれば、 Si基板との格子不整合は、非回転時に
14.8%であるものが約－2.2%にまで減少することが
期待される。 Alxln(l-x)SbとSiの格子不整合は、 30° 回
転時に 3.3～－2.2%(x=O～1）となる。以下に本年度の主
な研究内容、及び得られた知見を簡単に示す。
i) InSb bi圃・layer中の In層及びSb層の役割についての検討
InSb 
cfomnel 
InSb 
bi-1α，－er 
品質のよい 30° 回転した InSb薄膜を得るためには In層及び Sb層の両方が必要となる、つ
まり、 InSbbi-layerを介する事が必要となるということを明らかとした。
i) Si基板上での AISb単分子層の形成の試み
Si基板上での Al原子と Sb原子の相互作用は In原子と Sb原子の相互作用と似たものであ
ったが、これを Si基板上での AlSb薄膜形成に応用するとき、 InSb薄膜の場合のような 30°
回転が起こらないことが明らかとなった。
ii) InSb bi-layer/Si基板上への高品質AISb薄膜形成の試み
どの様な条件下においても非回転の結晶と回転した結晶が混在したもの、あるいは非回転
83 
の結晶のみのものとなり、良好な結果を得ることができなかった。
iv) InSb bi-layer/Si上への、 AUn(l-x)Sb薄膜形成
Al Sbよりも低い温度で作製することができる AUn(l-x)Sb(x=0.1～0.3）薄膜の InSbbi-layer/Si 
基板上での形成を試みた。Ts=240℃において膜厚30nmのAlxlno叫Sb(x=O. I）を作製した結果、
この AllnSb層が Si基板に対して 30° 回転していることが分かつた。図 2に示される高速電
子線回折（即-IEED）像において、 AllnSbの蒸着前（a,b）と、蒸着後（cラd）では＜ー 110＞方向から観察
したストリーク（矢印で示す）間隔と＜－211＞方向から観察したストリーク間隔とが入れ替わっ
ていることが見て取れる。これは前述した InSb薄膜の 30° 回転の場合と同じであり、 AllnSb
層の 30° 回転を示唆している。同様な条件で作製した AllnSb薄膜の（111）面に対する XRD cf> 
-scanを図3に示す。基板の Si(ll1）面に対するゆ－scanからのピークに対して 30° ずれて 6本
のピークが観察されることからも、 AllnSb層が 30° 回転していることは明らかである。図 2
(eラOにAllnSb層蒸着後、 Tsニ 450°Cでアニールした後の RHEEDイメージを示す。蒸着後（cラd)
にはアイランドパターンを示していたものが、アニール後ではストリーク状に変化し、更に
112ストリークが現れている。これより、この温度において表面性が改善されていることが分
かる。更に基板温度を上げても、 Ts=520℃までAllnSbのRHEEDパターンが観察された。こ
のことから、ここで形成された AllnSb層が Ts=520℃まで利用できることが示唆される。
Al占1(1-x)Sb(xご 0.1）層上へ、更に Al組成の大きな Alyln(l-yJSb層の蒸着を考えたとき、必要とな
る基板温度は最高で 520℃程度（yニI:AlSb）である。それゆえ、ここで作製した AlJn(l-x)Sb
(x=0.1）層上で、適度な Al組成比を持った Alyln0ヴ）Sb層（y=0.2～0のの形成が期待される。
研究成果から期待される今後の展望
前述図 1で示した、最終目標として考えるトランジスタ構造を形成するにあたり、最大の
問題点は、 Alxln(l-x)Sbinitial layer I Si積層界面に存在する大きな格子不整合である。今年度の
研究によって、この問題に対する一定の成果を得る事ができた これにより、今後、各層作
製条件の最適化、及び、 AllnSb系のデ、バイス作製プロセスを検討することで、実際のトラン
ジスタ構造を試作することができると期待される。
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Development of a Novel Easily Recyclable and Recoverable Phosphine Sulfide Pd(O) 
Catalyst for the Industrially Important Coupling Reactions and Mechanistic 
Investigation of Phosphine Sulfide Regeneration 
V. B. L. Dr. ARPI MAJUMDER 
Back2round 
Phosphines have been regarded as effective ligands to stabilize the Pd(O）ラ thereforeラ
phosphine-assisted Pd(O) complexes have been widely employed. Howeverラ phosphinesare toxic, 
expensive and they are almost unrecoverable because of their air-sensitivity. On the other handラincase 
of phosphine－仕eesystems i) if the complexes are s廿onglyligatedラthecatalytic cycles are blocked to 
give the low catalytic activity and i) if they are weakly ligatedラtheyare intrinsically unstable and 
decomposed into inactive "palladium black.竹 So,we need to think of a new catalytic system of Pd(O) 
which will be i) thermodynamically stable but does not deactivate the catalytic cycle kinetically and i) 
also recoverable and reusable. 
Results 
Keeping al these points in mindラ Ihave prepared the phosphine sulfide Pd(O) complexラbecauseラ
they stabilize Pd(O) oxidation state electronically. Multidentate tris[2-( diphenylphosphino )ethyl]-
phosphine tetrasulfide (pp3S4) have been chosen because this ligand gives the extra entropic stability 
to the Pd(O) complex. 
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Similar Pd(O) complexes with bis[2-( diphenylphosphino )ethyl]phenylphosphine trisulfide (p3S3) an d 
lユ
We have investigated catalytic activity of [Pd(pp3S4)(dba)] (1) and [Pd(PPh3)4] (2) in Suzuki 
coupling reaction using iodobenzene and phenylboronic acid in the presence of K2C03 in DMF. 
After keeping the completely reacted solution for additional several hours without residual unreacted 
substratesラ 1maintained the catalytic activity for another addition of the substrates while 2 was 
gradually decomposed into inactive palladium black in the air under the same reaction condition. 
This fact indicates that the Pd(O) in complex 1 isstabilized by the phosphine sulfides while 2 itself is 
air-sensitive unless forming the Pd(II) substrate adduct. Furthermoreラ itis confirmed that oxidation 
of phosphine is catalyzed by Pd(O). 
Sulfur atoms in free pp3S4 are hardly replaced by oxygen atoms at room temperatureラbutthose in 
complex 1 were partially oxidized by standing for a long time (Figure 1 a).This makes a serious 
problem in using these complexes as catalysts. Howeverラwefound that partially oxidized ligand can 
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be readily regenerated by the reaction with excess of sulfur in DMF at 125 C for 2 h (Figure 1 b ).Thusラ
the regenerated Pd(O) catalysts can be reused. This type of chalcogen substitution does not proceed at 
al without Pd(O) under the same condition. Similarlyラ a I バ＝S
I O＝~~pニS
regeneration of p2S2 and p3S3 have been also found in the 1 ／ γ 
prese…川0）.パf 」P~O~
40 30 
b 
To clarify this chalcogen substitution mechanismラwe
investigated the reaction of triphenylphosphine selenide 
(Ph3P=Se) with excess sulfur to give triphenylphosphine 
sulfide (Ph3P=S) in DMF. The 31P NMR spectrum of the 
reaction solution of Ph3P=Se and S in the presence of 
Pd(O) showed the signal of the free phosphine as an 
intermediate. rr-back donation from Pd(O) to r＊ーorbitalon 
doubly bonded chalcogen atom can activate the P二X
bond. The rr-back donation from Pd(O) to the P(III) 
atom increases electron density on phosphorusラwhich
may promote the oxidative chalcogenide formation 
giving P(V), i.e.ラ Pd(O)facilitates the catalytic P=X 
bond cleavage and P=X bond formation. 
Figure I. 31P NMR spectra for DMF 
solution of 1 allowed to stand at room 
temperature for 13 days (a) and the 
solution after subsequent reaction with 
excess sulfur at 125°C for 2 h (b). 
It was also observed that the rate constant of catalytic chalcogen substitution reactions (Ph3P=Se 
+ s→ Ph3P二 Se+ S) is independent of the sulfur concentrationラ whichsupport the dissociative 
mechanism. Activation enthalpy (iJHt) and entropy (L1St) for both catalytic and non-catalytic 
reactions have been estimated from the Eyring plot to be &Jt = 34 kJ mor1 and L1St二－212J mor1 K-1 
for the former and mt = 58 kJ mor1 and LlS：ニー 177J mor1 K1 for the latter (Figure 2). From企Ht
valueラitis clear that the catalytic reaction is thermally favored than the non-catalytic one. 
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Figure 2. Eyring plot for catalytic (a) and non-catalytic (b) 
In conclusionラ wehave prepared regenerative and recyclable Pd(O)-catalysts with phosphine 
sulfides. The mechanism of chalcogen substitution reactions has been clarified and found to be 
dissociative in nature. 
Study of Ti02-thin film in application of photocatalysis and photovoltaic cell 
VBL postdoctoral fellow Subhayan Biswas 
Over the past few yearsラtitaniumoxide (Ti02) has attracted much attention because of its 
various photodriven applicationsラ suchas photocatalyticラ photovoltaicapplications. In this above 
mentioned periodラ Ihave carried out research on Ti02国basedphotocatalyst and dye-sensitized solar 
cells (DSCs ).
Among the various techniques to prepare Ti02 in immobilized form the relatively simple and 
inexpensive sol gel method is the most widely used because of its ability to obtain films with tailored 
properties on largeラcurvedsubstrates. I have used two di汀erentsol-gel techniques for the deposition 
of Ti02 thin film. Preparation of Ti02 film from alkoxide solution via dip coating technique has been 
studied for a long timeラwheremetal alkoxide precursor is hydrolyzed under controlled conditions to 
form an extensive three dimensional network of linked Ti06 octahedra and polyethylene glycol (PEG) 
has been widely used as a template to modify the structure and surface morphology of the Ti02 thin 
filmラ Firstlyラ theeffect of small variation of PEG on the structuralラ surfacemorphological and 
photocatalytic property has been studied. On the other handラ inthe case of conventional sol-gel 
technique post-deposition annealing at high temperature is required for achieving crystalline phase. 
However.ラannealingat high temperature to achieve good crystallinity leads to increase of particle size 
which is not desired for maximizing photocatalytic activity. Therefore, a novel sol-gel technique has 
been used for the preparation of Ti02 thin film so that annealing at low temperature, 350°Cラ can
induce crystallinity. Low temperature annealing reduces grain size and enhances surface roughness 
which are beneficial for photocatalytic property. 
Although Titania (Ti02) is a well-known efficient photocatalystラ howeverラ sofar most 
applications are limited to UV-light irradiationラ becausethe light absorption edge of pure Titania is 
less than 380 nm. Therefore there is a huge necessity to modify Ti02, so that it can be 
photo-catalytically active in the visible light. In this regardsラ inthe previous academic yearラ1have 
already studied CdS-Ti02 thin films, prepared by ammonia-based technique. However, ammonia is 
well known as a toxic and highly volatile material. So an ammonia-free method has been employed to 
prepare CdS-Ti02 thin film and it has been compared with ammonia-content technique. 
In recent yearsラatremendous surge of interest has developed in the field of solar energy 
conversion and storage. Among the different form of photovoltaic cellラthedye-sensitized solar cells 
(DSCs) have attracted considerable attention over the past decade because they offer the possibility of 
low cost production of photovoltaic devices. Instead of using dyιI have used CdS as a sensitizer to 
Ti02 photoelectrode. In this investigationラcadmiumsulfide (CdS)-sensitized stable Gratzel solar cel 
has been fabricatedラwherenanocrystalline titanium oxide (Ti02) photoelectrode has been deposited on 
Sn02:F coated glass substrate by facing target reactive sputtering technique and CdS sensitizing layer 
has been deposited by chemical bath deposition technique. The X-ray diffraction measurement reveals 
that both the Ti02 and CdS layer show polycrystalline nature. The optical absorbance edge of the 
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photoelectrode extends up to 540 nmラ asapparent from optical measurements. A polysulfide 
electrolyte and platinum counter electrode was used in this solar cel. This solar cell shows good 
photocurrent-photovoltage characteristics with fil factor 59% and maximum efficiency 1.04% with 
the use of a polysulfide electrolyte under back side illumination. The result indicates that the 
efficiency of this solar cell is reasonably high from the perspective of the thickness of Ti02 electrode. 
Interestingly al the photovoltaicラsparameters of this cell are higher for back side illumination than the 
合ontside illumination. This observed variation of the efficiency with the direction of illumination has 
been correlated with the fact that since the photoelectrode is in mostly in bilayer formラlightintensity is 
more for the back side illumination due to higher transparent platinum coated FTO glass. Moreoverラ
despite of the bilayer structure of the electrodeラthissolar cell gives reasonably good fil factor. 
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Study on the Catalysts for the Direct Isoparaffin Synthesis and Low-Temperature 
Methanol Synthesis from Syngas 
University of Science and Technology of China Jun BAO 
1. Core-shell catalyst for the direct isoparaffins synthesis : 
For a consecutive reaction such as the direct isoparaffins synthesis from syngas, how to enhance 
the ease of migration of the intermediates to the active sites is a crucial factor that a町民tsthe final 
product selectivity. In this study, we have developed a novel bifunctional catalyst for the direct 
isoparaffins synthesis. The catalyst has a core-shell structure where the core and shell components 
independently catalyze the different reactions. As illustrated in Figure 1, the core is Co/ Ah03 catalyst 
pellet for Fischer-Tropsch synthesis (FTS). The shell that perfectly enwraps the core is H-beta zeolite 
membraneラ whichis the well-known hydrocracking/isomerization catalyst. Syngas firstly passes 
through the zeolite channel to reach the coreラformingnormal paraffins via FTS. All the hydrocarbons 
must diffuse through the zeolite membrane before leaving the catalystラandal of them have a chance 
to be cracked at the acidic sites of zeolite. Figure 2 shows the product distributions for the catalyst. 
Different from the physical mixture of Co/Ah03 and H-beta zeoliteラ thecore-shell catalyst shows 
excellent selectivity for middle isoparaffins. Long chain hydrocarbon formation is totally suppressed. 
This kind of core-shell catalyst provides a tailor-made confined reaction environment with 
spatial-confined effect and shape selectivityラwhichcan be extended to various consecutive reactions 
as the shell and core are independent catalysts for different reactions. This kind of capsule-like catalyst 
need not prepare membrane with large area which is easy to be broken. 
Figure 1. Representation of the core-shell catalyst 
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Figure 2. Production distribution 
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2. Mesoporous Cu/ZnO catalyst for low-temperature methanol synthesis : 
Cu/ZnO・basedcatalysts are well known to be active for methanol synthesis from syngas. 
Co-precipitation is the conventional preparation method for Cu/ZnO. In the present workラ we
developed a kind of mesoporous Cu/ZnO catalyst for the low-temperature methanol synthesis. The 
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catalyst was prepared by a modified sol-gel method. The XRD pa仕emsrevealed that the sample was a 
mixture of ZnOラCuOand Cu20 species. The appearance of low-valence Cu20 was attributed to the 
fact that the precursor contained organic groups and its decomposition during the calcination process 
partly reduced the sample. The Cu/ZnO particles had large surface areaラ homogenouselements 
distribution and exhibited various mesoporous sizes in the range of 2～10 nm. The pore size 
distribution results suggested that the surface zinc components of the Cu/ZnO particles might enter 
and be deposited in the pore of Cu-0. Table I shows the batch reaction results of the prepared Cu/ZnO 
catalyst for the low-temperature methanol synthesis using 2-butanol as promoter. Comparing with the 
comm er 
the selectivity at 443 K was lower. This might be attributed that the sol-gel derived Cu/ZnO had a 
large surface area and homogenous elements distributionラ whichhelped to improve the copper 
dispersion and created more Cu-ZnOx species. 
Table 1 Batch reaction results for low-temperature methanol synthesis with 2・butanolas solvent 
Catalyst Reaction co C02 Total carbon Selectivity(%) 
Temp. 
＊ 2-butyl conversion conversion convers10n Methanol 
/K 〈%〉 〈%〉 〈%〉 formate 
443 13.54 8.40 12.84 98.77 1.23 
Sud-Chemie 
453 23.81 14.77 22.57 98.89 1.11 
cat. 
463 15.67 9.72 14.86 100.00 
443 17.66 10.96 16.74 62.20 37.80 
Cu/ZnO 453 32.10 19.91 30.43 97.75 2.25 
463 19.79 12.28 18.76 100.00 
Reaction conditions: P=3.0 MPa; catalyst weight: 1.0 g; alcohol solvent: 20 ml 2-butanol; stirring 
speed: 2000 r/min; reaction time: 4 h; feed gas: CO/C02/H2/Ar=32.5/5.15/59.31/3.04. 
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Development of nanostructure materials for high performance gas sensors 
VBL researcher: Zhifu Liu 
切畑一）一一 、＂＂~思想曙棚照脇信昭W 一一…〆洲町
ーの〉γ 一一
I Introduction 
Oxide semiconductor gas sensors are increasingly demanded for industrial safetyラenvironmental
monitoring, and process control because of their small sizeラ lowcostラ andcompatibility with 
microelectronic processing. To achieve high performance oxide semiconductor gas sensors, large 
effective surface area and small grain size are preferred. Thereforeラthelarge surface-to-volume ratio 
makes quasi-one-dimensional (ID) and nanoporous materials as ideal candidates for gas sensing 
applications. For exampleラ the1 D nanostructure of well-established gas sensing materials such as 
Sn02, ZnOラW03and In203 showed higher sensitivityラfasterresponseラand/orenhanced capability to 
detect low concentration gases compared with the corresponding thin film materials. Hereぅ we
developed several kinds of high surface area and 1 D oxide nanostructures. Most of these materials 
showed very promising gas sensing performance. We believe that some of the materials can be 
commercialized a白erfurther step investigationsラforexampleラinselectivity and life time. 
I Main res nits 
2.1 Dealloying derived synthesis of high surface area W03 films [I, 21 
We fabricated the high surface area W03 nanostructural films by dealloying with subsequent 
thermal oxidation. Sputtered amorphous W 0_68Cu0 32 alloy films were dealloyed in HN03 solution 
where Cu was selectively removed and W self聞assembledinto cross-linked cubic phase W nanotlakes. 
Thenラ thedealloyed films were oxidized at 500 °C for 8 h inair. The obtained W03 film has a 
monoclinic structure and shows high surface area (Figure 1 a).The NOrsensing of the W03 films was 
investigated. Figure 1 b shows the dynamic responses of the W03 film-based sensor to N02 gas at 200 
°C. The sensor show reversible responses to the N02 pulses. The sensor responds fast and the response 
time is less than tenth of that of conventional spu抗eredW03 thin film sensor. 
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Figure 1 (a) SEM image of dealloyed derived W03 film; (b) NOrsensing of the W03 film. 
2.2 Te02 nanowires and their gas sensing [3ラ4]
Te02 nanowires were successfully synthesized by a simple reactive thermal evaporation method 
using pure Te metal as the source material. The study on synthesis process indicates an optimal 
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synthesis temperature of 400 °C. Structural characterization using X-ray diffraction and transmission 
electron microscopy (Figure 2 A) shows that the Te02 nanowires have a single crystal tetragonal 
structure. The gas sensing measurements indicate that Te02 nanowires have a p-type electrical 
conduction and can reversibly response to N02 gas at room temperature (Figure 28). And alsoラTe02
nanowires show reversible sensing to H2S and NH3 gas at room temperature. The p-type conduction 
and the room temperature response are very promising for gas sensor application. 
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Figure 2 (A) TEM images ofTe02 nanowires; (B) Response ofTe02 nanowires to N02 gas at RT. 
NO 
2.3 Ga203 nanowires and their gas sensing [SJ 
We synthesized gallium oxide nanowires by a chemical thermal evaporation method using 
gallium metal as a source material. Structure characterizations indicate that the obtained nanowires are 
well四crystallizedsingle phase monoclinic Ga203・TheGa203 nanowire gas sensors show reversible 
response to 02 and CO gases in a working temperature range of 10仏500 . A peak response is found 
at 300 for 02 gas and the peak response appears at 200 for CO gas. The results demonstrate the 
possibility of using the Ga203-based gas sensor at low working temperature field. 
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Figure 3 (A) SEMラXRD,TEM of Ga203 nanowires and nanowires based gas sensor; (B) Sensitivity 
to 02 and CO at different temperatures. 
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